






Zeitschrift fir anorganische und 
allgemeine Chemie 


Band 242 29. August 1939 Heft 2, S. 97—224 








Uber das Koordinationsvermdégen 
phenylierter Athylendiamine. |. 


Para- und diamagnetische Nickeltetramminsalze 
Von I. Lirrscurtrz, J. G. Bos und K. M. Diskema 


$1. Untersuchungen iiber Rotationsdispersion und relativ dis- 
symmetrische Synthese bei Metallkomplexen’) veranlabten uns die 
Darstellung von Verbindungen weiterer, méglichst einfach gebauter, 
symmetrischer Diamine zu versuchen, die sowohl in ihren meso- 
als auch in aktiven Formen zugiinglich waren. Ein geeigneter Stoff 
dieser Art schien u.a. in dem Stilbendiamin I [{[symm-Diphenyl- 
ithylendiamin”)} vorzuliegen, dessen meso-Form leicht aus Amarin 
darstellbar ist, wihrend die Razemform und ihre Spaltung wenigstens 
kurz in der Literatur beschrieben waren *). 


Schon die ersten Versuche lehrten indes, daB das Koordinations- 
vermégen des Athylendiamins durch die EKinfiihrung der Phenyl- 
gruppen stark beeintrichtigt erschien. Es gelang z. B. nicht, Stilben- 
diamin an Chrom zu koordinieren. Die gebriiuchlichen Methoden 
zur Darstellung von Luteo-Kobaltisalzen fiihrten stets nur zu ziegel- 
roten, offenbar mehrkernigen Komplexen, die unlislich in Wasser 
und den meisten organischen Medien waren. Bei Behandeln mit 
Salzsiiure lieferten sie das auch direkt darstellbare, aber ebenfalls 
verhaltnismibig wenig stabile praseo-Salz [Co stien, Cl,|Cl, das bei 
Umsetzung mit Oxalat zwar ein wohlcharakterisiertes Oxalotetrammin- 
salz [Costien, C,O,]X, bei Behandeln mit Stilbendiamin aber kein 
brauchbares Luteosalz lieferte. Giinstiger lagen, wie zu erwarten, 
die Verhiltnisse bei dem mono-Phenylithylendiamin‘) Il, das aus 


) Letzte Mitteilungen: I. Lirscuirz, Kon. Akad. Wetenschapp. Amsterdam, 
Proc. 42 (1939), 173; I. Lrrscnirz u. F. L. M. ScHourepeEN, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 58 (1939), 411. 

*) Im folgenden als stien bezeichnet. 

8) F. Feist, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894), 213; F. Feist u. H. ARn- 
STEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895), 3167. 

*) Im folgenden als phenen bezeichnet. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 
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systematischen Griinden in die Untersuchung mit  einbezogen 
wurde '). 


C,H, C,H, C,H, 
i H-C C-H II H-C CH, III [Met"stien,|X, IV (Met" phenen, |X, 
NH, NH, NH, NH, 


Mit zweiwertigem Schwermetall (untersucht wurden Cu, Co", Nj, 
Pt", Zn und Hg) bilden sowohl stien als phenen leicht Tetrammin- 
salze der Formeln II] und IV, und zwar meist auch dann, wenn 
man nur 1 oder aber 3 Mol Diamin auf die Lésungen von Met"X, 
einwirken laBt. Diamminsalze waren nur in wenigen Fallen dar. 
stellbar; Hexamminsalze konnten zwar 6fters in Lésung mit Sicher- 
heit nachgewiesen, aber wegen ihrer Unbestindigkeit bisher nicht 
in reiner Form isoliert werden’). 

Die Beeinflussung des Koordinationsvermégens durch die Pheny)- 
gruppen fiuBert sich also bei zweiwertigen Metallen in einer be- 
vorzugten Bestindigkeit der Tetramminsalze, die nach Hreper und 
Levy*) im allgemeinen ,als relativ instabile Ubergangsstufe“ er- 
scheinen und auch rein statistisch in geringerer Zahl darstellbar 
waren als die Diamminsalze einerseits, die Hexamminsalze andererseits. 


$2. Die Tetramminsalze [II und IV zeichnen sich nun vielfach 
durch auffallende Firbung aus. So sind die Kobaltosalze schén 
violett, die Kupfersalze mehr oder weniger tiefblau bis violett, 
mitunter aber auch rein griin, die Nickelsalze endlich bald blau, 
bald gelbgriin, bald rein gelb. Dabei ist ein EinfluB des Anions 
auf die Farbe zwar ohne weiteres zu erkennen. Von den Nickel- 
salzen LIT sind diejenigen starker Mineralsiuren (X = Cl1O,', NO,', 
Halog!, nicht aber SO,") stets rein gelb, diejenigen schwacher und 
mittelstarker (organischer) Siuren meist blau, von den Nickelsalzen [V 
sind nur noch das Perchlorat und Nitrat in gelben Formen zu fassen. 
Um einen einfachen oder eindeutigen EinfiuB der Anionen kann es 
sich aber schon darum nicht handeln, weil zahlreiche unserer Salze 
in farbverschiedenen Formen auftreten. So erhielten wir [Cu stien, |Br, 
in einer blauvioletten und einer griinen Form. Vor allen Dingen 
aber bestehen zahlreiche Nickelsalze in einer gelben, einer blauen 
und mitunter in einer gelbgriinen Mischform. Auch die Lésungen 


'' Uber die Komplexverbindungen dieser Diamine mit dreiwertigen Me- 
tallen wird spiiter in anderem Zusammenhange berichtet werden. 

*) Am ehesten wird dies vielleicht noch in der phenen-Reihe méglich sein. 

‘) W. Hieper u. E. Levy,. Z.-Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 
(1933), 26. 
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unserer Salze zeigen je nach dem Medium entsprechende Farb- 
verschiedenheiten. So lésen sich die Salze [1], unabhingig von 
ihrer Farbe im festen Zustand, in Wasser durchweg mit rein gelber 
Farbe, in Alkohol und Azeton, je nach dem Anion, gelb, griin oder 
blau, in Chloroform und Benzol blau oder griin’). Aus den Lisungen 
kristallisieren —- je nach den Bedingungen — bald blaue, bald gelbe 
Formen, mitunter sogar beide Formen neveneinander aus. Die Farb- 
verschiedenheiten sind also, wenigstens bei den Nickelsalzen, die 
deshalb in erster Linie untersucht wurden, nicht auf den festen 
Zustand beschrinkt. 


Bemerkenswert ist die leichte Umwandelbarkeit der farbverschie- 
denen Formen. So geniigt es z. B., das blaue [Nistien, |-(Cl,-HC-CO,), 
mit etwas Wasser zu befeuchten und im Vakuum iiber P,O. zu 
trocknen, um die gelbe Form zu erhalten. Das trockne, gelbe Salz 
wird durch CHCl,-Dampf bereits in blaues umgewandelt. Das ent- 
sprechende Trichlorazetat fallt bei raschem Abkiihlen der siedenden 
alkoholischen Lésung in blauer, bei langsamem aber in gelber Form 
aus. Blaues [Ni phenen,](ClO,), 
45° C glatt in die gelbe Form iiber, usw. Man méchte schon hieraus 
schlieBen, daB die gelben und blauen Salze gleiche MolekulargriBe 
besitzen. Eine so leichte gegenseitige Umwandlung mehrkerniger 
und einkerniger Nickelkomplexe der bruttoformeln [II bzw. IV ist 
wenig wahrscheinlich, 


geht bei kurzem Erwiirmen auf 


$3. Man kann leicht zeigen, dab diese bei den Nickelsalzen 
besonders ausgeprigten Farbverschiedenheiten nicht durch einen 
Gehalt an Kristallwasser oder -medium verursacht werden. Zuniichst 
sind sowohl gelbe als blaue Salze wasserfrei darstellbar, z. B.: 


Gelbe Salze Blaue Salze 
(Ni stien,} Cl, |Ni stien, } (C,H,CO,), 
[Ni stien, |(NO,), {Ni stien, | (CH,CO,), 
(Ni stien,} (C1O,), (Ni stien, | (CI-CH,—CO,), 
(Ni stien,} (Cl,CH-CO,), (Ni stien, | (Cl,CHCO,), 
[Ni stien, | (Cl,C-CO,), (Ni stien, |(Cl,C-CO,), 
Ni phonon’ elie 2) (Ni phenen, | (Col 1,,0,BrS), 
Ni phenen, | (NQ,), ,9 (NU 5)9 


Es bestehen also manche Salze in wasserfreien gelben und 
blauen Formen — und ebenso bestehen umgekehrt blaue und gelbe 
Formen mit gleichem Wassergehalt, z. B. blaues und gelbes 


') Mit Ausnahme des auch in Chloroform gelb lislichen d-a-Bromkampfer- 
sulfonates. 
*) = d-a-Bromkampfer-a-Sulfonsiure. 
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[Ni stien,]SO,-H,O. Bei Entwasserung durch Erwirmen oder Trocknen 
im Vakuum tritt ferner durchaus nicht immer Farbinderung auf. So 
geht das gelbe [Nistien,}Cl,-2H,O bei 95° in das ebenfalls gelbe 
wasserfreie Chlorid iiber, oder verliert das blaue [Ni stien,]-(CICH,CO,), . 
24H,O im Vakuum sein Wasser ohne Farbinderung. Tritt endlich 
beim Entwissern Farbinderung auf, so liegt diese nicht in be- 
stimmter Richtung. Blaues [Ni stien, |SO,-2 H,O geht beim Erwirmen 
mit absolutem Alkohol in gelbes, beim Trocknen im Vakuum iiber 
P,O, aber in blaues Monohydrat iiber. Das blaue Azetat [Nistien,) 
(CH,-CO,), lést sich in Alkohol blau, in Wasser dagegen gelb auf, 
usw. Es liegen also zweifellos zwei farbverschiedene Reihen von 
Salzen der Bruttoformel [{Nistien,|X, vor und ahnliches gilt auch 
bei den phenen-Salzen. 


$4. Sowohl die blauen als auch die gelben Nickelsalze sind 
in den meisten Medien nur maBig léslich. Da ihnen andererseits, 
auch wenn sie monomolekular gelést sind, ziemlich hohe Molekular- 
gewichte zukommen miissen, gelingt es nur in wenigen Fillen 
sichere kryoskopische oder ebullioskopische Bestimmungen durch- 
zufiihren. Immerhin 1labt sich zeigen, daB sowohl die gelben wie 
die blauen Lésungen monomolekulares Salz enthalten. Gelbe Lésungen 
in Phenol konnten vom Chlorid und Nitrat in ausreichender Kon- 
zentration erhalten werden. 



















|Ni stien,}Cl, in reinem Phenol, Mol.-Gew. ber. 554 






















g Salz | g Phenol 4 Mol.-Gew. gef. 
0,1944 19,16 0,140 529 
0.2464 18,10 | 0,186 534 
0,1912 16,35 | 0,170 502 
0,2108 13,63 | 0,205 551 

| Mittel 529 














(Ni stien,}-(NO,), in reinem Phenol, Mol.-Gew. ber. 606,7 











g Salz g Phenol A _ Mol.-Gew. gef. 
0,2327 14,74 0,195 | 591 
0.2871 14,95 | 0.231 : 607 
0,2239 15,35 | 0,178 598 
Mittel 599 











; 


Die Salze sind aus den Lisungen unverindert zuriickzugewinnen. 
Zersetzungen wurden nicht beobachtet. 
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Griinblaue Lésungen konnten in Alkohol, rein blaue in Chloro- 
form ebullioskopisch in folgenden Fiillen gemessen werden: 























x Salz gSalz ¢g CHCl 4 M.-G. gef. M.-G.ber. 
‘Ni stien,](CH,-CO,),  0,8202 28,05 0,172 322 601 
0,8337 27,96 0,179 610 
0,7428 29,14 0,151 618 
| Mittel 617 
0,9535 26,10 0,192 | 697 
0,9246 26,41 0,173 741 
Mittel 716 
Salz g Salz  g Alkohol 4 M.-G. gef. M.-G. ber. 
Ni stien,|(CH,-CO,),  0,9579 13,39 0,144 596 601 
1,0572 13,81 0,160 574 
0,9361 13,10 0,143 600 
Mittel 590 
“Nistien,(C],CH-CO,), 0,7266 13,85 0,082 768 738.5 
0,8012 12,81 0,094 799 
0,7249 13,71 0,080 743 
Mittel 787 











Die Messungen in Phenol erfolgten unter Verwendung von reinstem, frisch 
destilliertem Phenol in geschlossenen Apparaten mit elektromagnetischer Riihrung. 
Absoluter Alkohol wurde iiber Natrium unter Einschaltung einer Widmer- 
Kolonne frisch destilliert. Chloroform wurde zweimal mit konzentrierter H,SO,; 
dann mit verdiinnter Na,CO,-Lésung und schlieblich mehrfach mit Wasser 
ausgeschiittelt und tiber gegliihter Pottasche getrocknet. Die Konstanten wurden 
durch Messungen an Azobenzol und Kampfer kontrolliert. K)),...,) = 79, 
Koy, = 36,6; K sikoho} = 12,0. Zur Eliminierung der Luftdruckschwankungen 
wurden zwei Apparate, deren einer mit reinem Medium beschickt war, mit 
regulierbarer Gasheizung verwendet. 


Die gelben und blauen Lésungen enthalten danach beide 
monomolekulare Salze. Die gelben und blauen Formen der 


Stilbendiamin — und darum auch der vollig analogen Phenyl- 
athylendiaminkomplexe — sind also Isomere, denen die einfachen 


Tetramminsalzformeln III bzw. IV zukommen und deren Konstitution 
weiter zu ermitteln ist. 


§ 6. Eine cis-trans-Isomerie im WERNER’schen Sinne ist offenbar 
bei Tetramminsalzen eines symmetrischen Diamins ausgeschlossen. 
Bei meso-Stilbendiamin kénnte zwar eine Stereoisomerie entsprechend 
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den Formeln V und VI auftreten, allein diese wiirde weder den Far)- 
unterschied der Isomeren, noch ihre sogleich zu _ besprechenden, 





C,H, H.C, O,H, H 
C,H, O—NH,, Ny — C  0,H, CNH, NH,——C 

JA \wy / sVe / | | N / | 
Ma ae” Ned: © Se wn/ " \wH,— H,¢, 
H V i H VI bn, 


sonstigen Eigenschaften erkliren kénnen. Eher kénnte man die 
Salze der einen Reihe als echte VII, die der anderen als Pseudo- 
salze VIII auffassen oder sie schlieBlich als stereoisomere Pseudo- 
salzreihen mit koordinativy sechswertigem Nickel (analog den praseo- 
und violeo-Kobaltisalzen) ansehen. Im ersten Falle wiirde man den 
blauen Salzen nach allen bisherigen Erfahrungen wohl Formel VII 
zuschreiben miissen), 
VII [Nistien,]X, VII [X,Nistien,] 

Hiergegen spricht indes schon die Beobachtung, dai z. B. beim 
Kntwissern des gelben [Ni stien, (CHO,),-4H,O das blaue wasserfreie 
Isomere entsteht. Aus dem Pseudosalz wiirde also hier bei Entzug 
von Wasser ein echtes entstehen. Umgekehrt lésen sich zahlreiche 
blaue Salze, wie bemerkt, gelb in Wasser, wobei dann echte Salze 
in pseudo-Salze iibergehen miiBten. Beides ist wenig wahrscheinlich. 
Uberhaupt spricht die Beobachtung, daB gerade die wiBrigen Lésungen 
der [Nistien,]-Salze gelb, die benzolischen und chloroformischen aber 
fast stets blau sind, gegen eine Formulierung der gelben Salze als 
Pseudosalze. Von den [Niphenen,]-Salzen sind zwar gelbe und blaue 
Formen gelegentlich darstellbar, beide lésen sich aber blau in Wasser, 
ganz iihnlich den Diithylendiamin—Nickelsalzen, die in wiaBriger 
Lésung doch kaum als Pseudosalze vorliegen. 

Eine Formulierung der blauen und gelben Salze als Stereo- 
isomere mit koordinativ sechswertigem Nickel ist aus rein optischen 
Griinden zudem deshalb unbefriedigend, weil sowohl die festen Salze 
als auch ihre Lisungen, unabhiingig vom Anion, stets nur entweder 
gelb oder blau sind. Ersetzt man im praseo- oder violeo-Kobalti- 
chlorid die Cl-Atome durch andere Liganden (OH,, NO,, NO, usw.., 
so treten stets starke Farb- und Absorptionsiinderungen auf. Bei 
Nickelkomplexen [Nistien, X,] wire danach bei so ausgiebiger Varia- 
tion von X, wie wir sie vorgenommen haben, eine deutliche Ab- 


') Vgl. hierzu W. Hreper tu. E. Levy, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 39 (1933), 26; A. ABLow, Bull. Soc. chim. [5] 1 (1934), 1489. 





)- 
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hingigkeit der Farbe vom Anion zu erwarten gewesen. Abgesehen 
hiervon liegt iibrigens keinerlei Hinweis fiir das Bestehen einer der- 
artigen Isomerie bei Nickelkomplexen vor. 

Gegen eine Formulierung der gelben und blauen Salze als Pseudo- 
salze spricht auch ihr elektrolytisches Verhalten, wie z. B. folgende 
Daten lehren. 

Wir fanden fiir das molekulare Leitvermégen in Alkohol bei 25° 


von [Nistien,|(ClO,),, gelb. . . . . v = 370 740 1480 / 
w= 19,7 2 31,2 
(Ni stien,](C],CHCO,),, griingelb v = 254 568 1136 1 
= 6,8 9.2 12,3 
‘Ni stien,](CH,CO,),, blau . . . v= 57 114 244 488 976 1 
u= 68 88 116 141 16,4 


Andererseits geben HanrzscH und RosEnsiatTr’) fiir die Tetra- 
amminsalze [Pt py,|X, in Alkohol: 


(Pt PY, (CH,CO,), > ©: Sale oe VS 64 125 256 512 l 
w= 125 1438 17,0 20,1 
Lif Alt Se v = 200 1 u= 8,78 


und fir das Pseudosalz [Cl,Co py,] in Alkohol*) bei v = 64 uw = 0,193, 
alles bei 25°. Bei v = 1000 und 25° zeigen ternire Salze in Alkohol 
die molekularen Leitvermégen *), 


Ca(NQ,),: w = 30,4; CoCl,: uw = 26,6; CuCl,: w = 21,3. 


Man kann somit feststellen, daB unsere gelben Tetramminsalze 
mindestens ebenso gute Leiter sind als zahlreiche echte ‘l’etrammin- 
salze und einfache dreiionige Salze, daB aber auch das Leitvermégen 
der blauen Isomeren noch durchaus normal fiir echte Tetrammin- 
salze in Alkohol gelten kann. In seiner wiBrigen, gelben Lésung 
zeigte das Chlorid*) [Nistien,]Cl, bei v = 530 w= 211, bei v = 1060 
u = 237, also ebenfalls das Leitvermégen eines echten ‘l'etrammin- 
salzes, wie auch der Vergleich mit dem blauen®) [Nitrim, ](SCN), 
lehrt, das bei 25° in Wasser fiir v= 1000 p = 235,7, fiir v = 2000 
u = 260,0 ergibt. 


1) A. HANTZSCH u. F. ROSENBLATT, Z. anorg. allg. Chem. IS¢ (1030), 247. 

*) A. Hantzscu, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 237. 

5) P.WALDEN, Elektrochemie nichtwiBriger Lésungen (Leipzig), S. 201 (1924). 

*) Die Zahlen gelten fiir frischbereitete Lésungen, beim Stehen tritt etwas 
Zersetzung auf. 

*) trim = Trimethylendiamin, vgl. L. TscuuGarrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 
39 (1906), 3190. 
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Auch die polarimetrischen Eigenschaften der gelben und blauen 
Salze sprechen gegen die Annahme einer verschiedenartigen oder 
liberhaupt nichtionogenen Bindung der Anionen in den blauen und 
gelben Salzen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die aquivalenten Drehungen 
von d-«-bromkampfer-a-sulfonsaurem Ammonium ([@],-M), des blauen 
bromkampfersulfonsauren [Niphenen,]-, sowie des gelben [Ni stien, }- 
Salzes ([@],-M/2) in Alkohol zusammengestellt: 





Salz des i = 6640 6260 5940 5650/5430 5240 5070 |4930 4800 AE 
| | | 





NH,*. . . .|M, 243| 283] 330] 377| 424 471 526 | 589| 660 
(Nistien,)*+, gelb . Mj. 240) 261) 305| 351| 406) 462) 501 | 566} 631 
[Ni phenen,|+*, blau Mj» 240 | 276 | 310} 356) 402) 448) 506 564) — 














Bei Beriicksichtigung der Fehler, die bei diesen recht verdiinnten 
Lésungen notwendig auftreten (die gemessenen Drehungen liegen im 
2-dm-Rohr zwischen + 0,13 und + 0,30°), erkennt man, da in 
allen 3 Salzen dem Bromkampfersulfonsiureion, auf das allein die 
Aktivitiit zuriickgeht, dieselbe Drehung zukommt. Das ist aber nur 
méglich, wenn dieses Ion in allen 3 Salzen gleichartig gebunden ist. 

Zusammenfassend darf also festgestellt werden, daB nach dem 
Mitgeteilten weder fiir die gelben noch fiir die blauen Isomeren eine 
Pseudosalzformel begriindet erscheint, oder auch nur wahrscheinlich 
ist. Damit entfaillt auch die Méglichkeit, sie als Stereomere mit 
koordinativ sechswertigem Nickel anzusprechen. 

$ 7. Zur weiteren Aufklirang der Konstitution unserer Iso- 
meren schienen schlieBlich 2 Wege offen zu stehen. Einerseits konnte 
die spektroskopische und polarimetrische Untersuchung der Nickel- 
komplexe mit aktivem Stilbendiamin Ausschliisse geben. Mit Ver- 
suchen in dieser Richtung, die eine Neubearbeitung der Darstellung 
der razemischen Base und ihrer Spaltung voraussetzen, sind wir zur 
Zeit beschiftigt. Andererseits versprach eine Untersuchung der 
magnetischen Suszeptibilitiit unserer Salze, die auch an Komplexen 
der meso- bzw. razemischen Base auszufiihren war, wertvolle Ergeb- 
nisse. Wir haben daher zuniichst eine gréBere Zahl unserer gelben 
und blauen Nickeltetrammin-Komplexe magnetisch untersucht. Die 
Ergebnisse sind in den Tabellen zusammengestellt. 


Die Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur mittels der magnetischen 
Waage nach CurieE-CHENEVEAU, die bereits TJABBES') im hiesigen Institut be- 


') B. T. Tuappes, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 35 (1932), 6%9. 
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nutzte. Die Anordnung von TJABBES wurde in mebrfacher Hinsicht verbessert. 
Die Drehung des permanenten Magneten erfolgte durch einen gleichmiBig und 
langsam umlaufenden Motor, dessen Geschwindigkeit genau geregelt werden 
konnte. Zwischen Motor und Waage wurde eine Koppel geschaltet, die ge- 
stattete, durch einen Handgriff den Drehungssinn ohne Beeinflussung beider 
umzukehren. Die Waage wurde mit einer einfachen Arretierung versehen, die 
ein erschiitterungsfreies Aufhiingen und Abnehmen der Mebréhrchen erlaubte. 
Ein schwach radioaktives Priiparat innerhalb des eigentlichen Waagenkastens 
diente zur Entfernung allfilliger Ladungen an den MeBréhren. Die MeBrihren 
wurden mit hohlen, eingeschliffenen Stopfen versehen, in die ein schmales 
Platinbiindchen eingeschmolzen war, das in eine Nut des Waagebalkens pabBte. 
Réhrchen und Stépsel wurden mit einer Marke versehen, um stets gleiche gegen- 
seitige Einstellung zu erméglichen. Von jedem Stoffe wurden mindestens zwei 
unabhingige Messungen bei je 2 Fiillhéhen ausgefiihrt. Die Eichung erfolgte 
mit Leitfihigkeitswasser. 


Die Vorziige und Miingel der Methode sind bekannt'). Jedenfalls gelingt 
es in befriedigend reproduzierbarer Weise mit aller Sicherheit den Sinn und 
die GréBenordnung der Suszeptibilitit festzustellen und insbesondere vollkommen 
sichere Vergleichsmessungen auszufiihren, was im vorliegenden Falle durchaus 
genigt. 

Als allgemeines Resultat ergibt sich, dab alle blauen Salze aus- 
nahmslos paramagnetisch, alle gelben ebenso ausnahmslos dia- 
magnetisch sind. Griinstichige oder nicht rein gelbe Salze erweisen 
sich, soweit gemessen, als schwach paramagnetisch und wurden nicht 
aufgenommen. Die mitgeteilten Zahlen sind Mittelwerte, die Ab- 
weichungen der einzelnen Messungen betragen einige Prozente. 


Magnetische Suszeptibilitit 7-10° bei Zimmertemperatur 














Zmoi ° 10° 
Stoff Farbe 7-10° (= Mol.- Bemerkungen 
Gew. 7) 
Nistien, Cl,-2H,O ......, gelb —0,51  —0,30 
Nistien, Cl,, wasserfrei. . . . » |—0,48) —0,27 
| 8 é —0,31) —0,19 
Ni stien, (C10, * _ oo 5 |—0,37;) —0,25 
Ni stien, (C,,H,,O, Br8), ee »  (—0,54' —0,60 | Zwei verschiedene 
Fraktionen 
Nistien, (C,H;,CO,),. . .. ..| blau |+5,18) 43,75 
Nistien, (CH,CO,, ..... - » (+616 + 8, 70 
Ni phenen, Cl, 2H.0... » |+882 + 386 
Ni phenen, (C,.H,,0,Br8),- 2H, 0 » | 3,94 +3,86 





In einigen Fallen konnten die blauen und gelben Formen eines 
und desselben Salzes gemessen werden, z. B.: 


1!) W. KLEMM, Magnetochemie (Leipzig 1936), S. 47 ff. 


= d-a-Bromkampfer-a-sulfonsiure. 
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’ . AMol* 10° | 
Stoff Farbe z-10® (— Mol.- | Bemerkungen 
Gew. 7) 
Nistien,(SO)-2H,O . . blau +6,19 +3,81 Aus reinem Chlorid 
Nistien, (SO)-1H,O .. gelb —0,30  -—0,18 Aus Vorigem mit abso- 
lutem Alkohol 
Ni stien, (Cl,C-CO,), . blau +4,61 +3,72 Aus Alkohol rasch kiihlen 
Ni stien, (C1,C-CO,), . . gelb -—0,49 —0,40 AusAlkohol langsam kri- 
stallisieren 
Ni stien, (HCO,),. . . .  blau +6,32 43,62 
Ni stien, (HCO,), + 4H,O,| gelb -—0,22 —0O,14 
Ni phenen, (C1O,), lau +6,75 +3,81 
Ni phenen, (C10,), gelb —0,38  —0,21 Anus dem Vorigen durch 
15 Min. Erwiirm. auf 45°C 








In anderen Fallen war eine glatte restlose Umlagerung der 
isomeren Formen nicht méglich. Besonderes Interesse verdient das 
blaue wasserhaltige Nitrat [Niphenen,](NO,),-2H,O. Bei vorsich- 
tigem ‘'rocknen im Vakuum geht dieses zunichst in ein wasserfreies 
gelbes Salz iiber, das sich bei Erhitzen auf 120° wiederum in das 
wassertfreie blaue [somere umwandelt. Man findet fiir: 






108 %mMo1 * 10° 
dines (= Mol.-Gew. 7) 
blaues [Ni phenen,](NO,),-2H,O...... + 7,94 + 3,87 


gelbes [Ni phenen,](NO,),, wasserfrei. . . . + 0,15 + 0,07 
blaues [Ni phenen,](NO,),, wasserfrei. . . . + 3,92 


Dieselben Verhiltnisse wurden auch bei dem blauen [Ni stien, | 
(Cl,CHCO,), beobachtet. Das Salz geht beim Trocknen fast voll- 
stiindig, aber nicht restlos, in das gelbe Isomere iiber, die Farbe 
des getrockneten Salzes ist nicht reingelb, man findet: 


108 4Mo1 * 10° 
ies (= Mol.-Gew. 7) 
[Ni stien,](CI.CHCO,),, blau........ + 5,07 + 3,74 
‘Ni stien,|(Cl,CHCO,),, griinstichig gelb. . . + 1,20 + 0,89 


Der Gegensatz im Magnetismus blauer und gelber Formen ist 
auch hier deutlich genug, vermutlich enthilt das wasserfreie, gelbe 
Salz auch bei vorsichtigster Trocknung etwas wasserfreies, blaues 
und ist darum sehr schwach paramagnetisch bzw. unmagnetisch. 


Bei den blauen und griinen Kupfersalzen ist ein derartiger 
Gegensatz nicht festzustellen, beide sind sehr schwach paramagne- 
tisch, soweit meBbar sind die Suszeptibilitiiten der griinen Salze 
etwas héher. 
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§ 8. Die mitgeteilten Beobachtungen und Messungen, deren 
Zabl sich leicht vermehren lieBe, sind zuniichst insofern von Inter- 
esse, als hier zum ersten Male isomere Tetramminsalze von ent- 
gegengesetzter magnetischer Suszeptibilitat beschrieben 
werden. Auch in anderen Komplexreihen des Nickels sind zwar 
paramagnetische, blaue oder griine und diamagnetische, rote oder 
gelbe Salze beobachtet worden, niemals aber isomere Verbindungen, 
deren eine para-, die andere diamagnetisch ist. Besonders bemerkens- 
wert ist ferner die vielfach so iiberaus leichte Umwandelbarkeit der 
magnetisch entgegengesetzten Isomeren, die durch einfaches Umlisen, 
Kristallisation unter etwas verschiedenen Bedingungen oder schwaches 
Erwirmen, ja mitunter durch lingeres Bewahren in feuchter Luft 
oder bestimmten Dimpfen erfolgt. 

Das Auftreten derartiger lsomerer kann unméglich auf die Kom- 
plexe unserer Diamine oder ihrer Substitutionsprodukte beschrinkt 
sein. Tatsiichlich lefert auch z. B. das von JAkGeR und van Duk?) 
gelegentlich untersuchte Menthandiamin gelbe Tetramminsalze, die 
jedoch schwierig in reiner Form darzustellen waren, wiihrend trans- 
Cyclohexandiamin lediglich blaue Tetramminsalze bildet. Inwiefern 
die trans-Stellung der Aminogruppen hierbei mabgebend ist, kann 
noch nicht entschieden werden. Alnliche Verhiiltnisse wie bei unseren 
Tetramminsalzen scheinen aber auch bei den Phosphinverbindungen 
der Nickelsalze vorzuliegen, die K. A. JENSEN vor einiger Zeit be- 
schrieben hat?). 


Hier konnten zwar keine isomeren Formen dargestellt werden, doch 
sind nach JENSEN z. B. die Chloride und Bromide [Ni(P(C,H,),),)X, rot 
und diamagnetisch, das Nitrat griin und paramagnetisch. Bei einer 
Wiederholung seiner Versuche konnten wir die Angaben JENSEN’s 
vollkommen bestitigen und feststellen, daB auch das Perchlorat der 
Reihe rot ist. Fiir die leider bei JENsEN nicht mitgeteilten Sus- 
zeptibilititen des roten Chlorids vom Schmelzp. 112—113° finden wir 
7-108 = — 0,39, vy.)-10% = — 0,14; fiir das griine Nitrat, Schmelz- 
punkt 131°, 7-10®= + 9,25, 7y.,-10®= +3,87. Man hat jedenfalls nach 
alledem den Kindruck, daB weitere Beispiele fiir die hier beschrie- 
bene Isomerie auch in anderen Komplexreihen aufzufinden sein diiriten. 

Beziiglich der Konstitution unserer Salze fiihren die magnetischen 
Beobachtungen, im Einklang mit allen bisher entwickelten Auf- 


1) F. M. JAEGER u. J. A. vAN DiJK, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 
Proc. 39 (1936), 384. 
*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 265. 
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fassungen, zu der Annahme einer direkten unpolaren Ni—N-Bindung 
in den gelben, diamagnetischen Salzen. Man kommt also zu den 


Formeln: 
[ C,H,- CH- NH, . /H,N+CH- C,H, | 
_C,H,- CH- NH,% “H,N-CH- C,H, 

A Echtes Tetramminsalz, blau, paramagnetisch 

X C,H, C,H, 


MLN -CH CH—NH, C.H,-CH-NH,. __/H,N-CH-O,H, 
Nic oder | S Nic | Ix,. 


| ) ; 
\H,N-CH--CH—NH, (,H,-CH-NH,“” H,N-CH-C,H, 
X C,H, C,H, | 
B C 
Di-ammoniumsalz, gelb, diamagnetisch 


X, ; 








In Anlehnung an die Theorie von L. Pavunine?) und in Analogie 
zur Formel der Nickelglyoxime und Phthalocyanine wird man viel- 
leicht der Formel C den Vorzug geben. Sie driickt auch die Gleich- 
wertigkeit der 4 NH,-Gruppen und die plane Lagerung (nach Pavuine) 
besser aus. Dabei bleibt aber der Ammoniumsalzcharakter ebenso 
wie in B gewahrt. Die Anionen X, sind in beiden Formeln nicht 
mehr einem Ni’-lon, sondern den durch direkte Bindung an Nickel 
in den Ammoniumzustand iiberfiihrten Stickstoffatomen zugehorig zu 
betrachten. 

Ks mag iibrigens bemerkt werden, dab die in C eingezeichneten 
Nebenvalenzen weder rein chemisch experimentell nachweisbar noch 
etwa nach der formalen elektrostatischen Theorie KossEu’s zu _ be- 
griinden sind. Das in © unpolar gebundene Nickel besitzt offenbar 
kein Kraftfeld, das auf permanente oder induzierbare Dipole wirken 
kénnte ”). 

Fiir die Annahme freier Aminogruppen (B) spricht vielleicht die 
immer wieder beobachtete, schwach alkalische Reaktion der Lésungen 
der gelben Salze. 

Ks ist aber zu beachten, daB bei der Formulierung unserer 
Nickeltetramminsalze nach A und B oder C nicht nur eine neue 


1) L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 1391. 

*) Dasselbe gilt iibrigens auch bei den Nickel-glyoximverbindungen. Das 
Auftreten von 2 Stereoisomeren bei unsymmetrischen Glyoximen (SUGDEN, J. 
chem. Soc. {London} 1932, 246) wiire mit einer Formulierung analog B nicht 
in Widerspruch. Die Isomeren yon SUGDEN kénnten offenbar nach: 


N=C—C-R, —N=C—C-R, 
oo aoe und = Ni : a 
\ O R, NOH/, 9 


Ni os 
O R, NOH 
als Stellungsisomere formuliert werden. 
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Jsomerieart bei anorganischen Komplexverbindungen gefunden, sondern 
auch eine Durchbrechung der Vorstellungen der klassischen Koordi- 
nationslehre vollzogen ist. B entspricht offenbar véllig der von 
friheren Autoren gelegentlich fiir die Diamminplatosalze erwogenen 


Formel: Pt NCL die WERNER eingehend widerlegte. Wihrend 


bei den Platoverbindungen bisher keinerlei zwingender AnlaB besteht, 
die WERNER’schen Vorstellungen zu verlassen’), wiirde bei den 
Tetramminsalzen und vielleicht auch weiteren Komplexverbindungen 
des Nickels eine Isomerie bestehen, die durch die Koordinations- 
formel A und die Ammoniumformel B bzw. C auszudriicken ist. Hilt 
man an dieser durch die magnetischen EKigenschaften der Isomeren 
geforderten Autfassung fest, so wire hiermit zum ersten Male eine 
Grenze der Allgemeingiiltigkeit der klassischen Theorie A. WERNER’s 
aufgezeigt. 

Uber die Ergebnisse der weiteren Untersuchung der geschilderten 
Erscheinungen und Fragen, mit der wir beschiiftigt sind, hoffen wir 
demnichst noch zu berichten und die Diskussion dann zu vervyoll- 
stiindigen. 


Praparatives, Analysen 


|. Komplexe des meso-Stilbendiamins (J. G. Bos) 


Die Darstellung der Salze erfolgt durch Vermischen der eyvtl. 
erwirmten Liésungen von 1 bzw. 2 Mol Diamin und 1 Mol Metallsalz. 
Die meisten Salze fallen direkt aus und werden durch Umkristalli- 
sieren gereinigt; lésliche Salze werden durch Kinengen der Lisungen 
gewonnen. 


1. [Nistien,]Cl,, aus NiCl, und heiber stien-Lésung. Das aus- 
fallende Salz wird mit der eben zum Liésen ausreichenden Menge 
siedenden Wassers aufgenommen, aus der filtrierten Lisung scheidet 
sich das Salz in gelben Drusen ab, dasselbe wird aus 96°/, Alkohol 
umkristallisiert. Das gelbe 2 Mol H,O enthaltende und das durch 
Trocknen bei 95° erhaltene gelbe, wasserfreie Salz sind in den 
iiblichen organischen Medien unlislich. 

2. [Nistien,](C10,), aus viel Alkohol umkristallisiert, goldgelb, in 
kaltem Wasser und Alkohol wenig, stirker in siedendem Alkohol 
léslich (gelb). 


') Vgl. auch I. Lirscuitz u. W. FROENTJEs, Z. anorg. allg. Chem, 24! 
(1939), 134. 
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3. [Nistien,](NO,),. Das gelbe Salz ist in siedendem Wasser 
immerhin so léslich, daB es in kleinen Mengen daraus umkristalli- 
sierbar ist. Auch in Alkohol ist es ebenfalls mit gelber Farbe léslich. 

4. [Nistien,]SO,. Fiillt beim Zugeben von NiSO,-Lisung zu der 
des Diamins zuniichst als gelber Niederschlag, dessen Farbe unter 
der siedenden Lésung in Hellblau iibergeht. Zufiigen von Diamin 
zur Nickellésung ergibt direkt hellblaues Salz. Praktisch unldéslich 
in Wasser und organischen Medien. In reinster Form besser durch 
Umsetzen von reinstem 1. mit K,SO,. Das blaue, 2 Mol Wasser 
enthaltende Salz geht beim Kochen mit absolutem Alkohol in gelbes, 
bei langerem Trocknen im Vakuum itiber P,O, in blaues, ebenfalls 
in den gebriiuchlichen Medien unlésliches Monohydrat iiber. 

5. [Nistien,](HCO,),. Man dampft das griine Gemisch der alko- 
holischen Diamin- und wiiBrigen Nickelformiatlésung zur Trockne 
ein, nimmt mit wenig heibem Alkohol auf und filtriert. Das beim 
Abkiihlen ausfallende, hellgelbe Salz wird aus Alkohol umkristallisiert, 
es enthailt 4 Mol H,O, die zum Teil schon an der Luft abgegeben 
werden. Beim ‘T'rocknen bei 85—9V° geht es in das wasserfreie 
blaue Isomere iiber. Etwas léslich in Wasser mit gelber, in Alkohol 
und Azeton mit griiner, in Benzol und Chloroform mit blauer Farbe. 
Beim Umkristallisieren aus Chloroform erhilt man eine blaue Form. 

6. [Nistien,](CH,CO,),, wie bei 5.; der hier blaBblaue Eindampt- 
riickstand wird jedoch in Chloroform aufgenommen und die blab- 
blaue, filtrierte Lésung der Verdunstung iiberlassen, wobei das Salz 
in violettblauen Kristallen anschieBt. Man wischt mit wenig Chloro- 
form und trocknet, um letzte Reste festgehaltenes CHCl, (0,5°/,) zu 
entfernen, bei SU°. Wenig léslich in Wasser (gelb), besser in Chloro- 
form und Alkohol (blau), unléslich in Benzol und Azeton, kristallisiert 
uus der wibrigen Liésung unveriindert blau aus. 

7. [Nistien,](CICH,CO,),. Beim Eindampfen des griinen Ge- 
misches von wiBriger Chloroazetat- und alkoholischer Diaminlésung 
im Vakuum iiber H,SO, kristallisieren blaue und gelbe Form neben- 
einander aus, die Mutterlauge wird gelb. Man list das Gemisch 
der beiden Formen in siedendem Chloroform, filtriert und laBt ver- 
dunsten, wobei rein blaues Salz ausfillt. MiaBig léslich in Wasser 
(gelb), Alkohol (griin), in Azeton, Chloroform und Benzol (blau). 

8. [Nistien,](C],CH-CO,),. Die griingelbe Mischlésung von Ni- 
Dichloroazetat in Wasser und stien in Alkohol scheidet bald ein 
hellblaues Salz ab, das nach 18 Stunden abgesaugt wird. Das blau- 
graue Salz enthilt 2 Mol H,0, die im Vakuum iiber P,O, ohne Farb- 
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inderung abgegeben werden (Ber. 2H,O = 4,65°) , gef.4,8°),). Bei lang- 
samem Verdunsten der Chloroform-Liésung kristallisiert das Salz in 
schénen, blauen Prismen, die 2 Mol CHCl, enthalten. Das Chloro- 
form wird im Vakuum iiber Talg ohne Farbinderung abgegeben 
(Ber. 2CHCI], = 24,44°/,, gef. 24,3°/.). Befeuchtet man das blaue 
Salz mit Wasser und trocknet dann wieder iiber P,O, im Vakuum, 
so erfolgt Umwandlung in das gelbe Salz derselben Zusammensetzung. 
An der Luft nimmt das wasserfreie, gelbe Salz 4Mol H,O auf 
(Ber. 4H,O= 8,88°/,, gef. 8,2°/,) und wird blau, geht aber iiber P,O, 
im Vakuum wieder in das gelbe, wasserfreie iiber. Beide Salze 
lésen sich gelb in Wasser, griin in Alkohol, blau in Azeton, Chloro- 
form und Benzol. 


9. [Nistien,](C1,C-CO,),. Fiallt sofort blaBblau bei Vermischen 
von waBriger Trichloroazetatlésung mit alkoholischer Diaminlésung. 
Das abgesaugte Salz wird rasch in heibem Alkohol gelést, wobei es 
sich in die gelbe Form umwandelt, die Lisung ist in héheren Kon- 
zentrationen griin. Aus der hei filtrierten, konzentrierten, alkoho- 
lischen Lésung kristallisiert bei langsamem Abkiihlen gelbes, bei 
raschem Abkiihlen aber blaues Salz aus. Die abgesaugten, mit 
etwas Alkohol nachgewaschenen Salze haben gleiche Zusammen- 
setzung und sind wasserfrei. Sie lésen sich in Alkohol (gelb bis 
griingelb), in Azeton (griin), in Chloroform (blau) und sind in Wasser 
und Benzol unldéslich. 


10. [Nistien,](C,H,CO,),. Durch Umsetzung des Chlorides (1) mit 
4 Mol Natriumbenzoat in Wasser. Das lufttrockne, blabblaue Salz 
wird aus Benzol umkristallisiert. BlaBviolette Kristalle, die 2 Mol 
Benzol enthalten (Ber. 2 Mol C,H, = 17,7°/,, gef. 18,5°/.). Ver- 
wittert an der Luft unter Graugriinfairbung, verliert im Vakuum iiber 
Paraffin, Benzol unter Ubergang in blaBblaues Salz. Lost sich in 
Wasser etwas (gelb), in Alkohol, Azeton, Chloroform und Benzol (blau). 

11. [Nistien,](C,,H,,O,BrS). Aus wiibriger Lisung von brom- 
kampfersulfonsaurem Nickel und alkoholischer Diaminlésung kri- 
stallisiert — nach 10 Minuten Erhitzen auf dem Wasserbad und 
HeiBfiltrieren — das gelbe Salz, das aus Alkohol umkristallisiert 
wurde. Unléslich im Wasser, Azeton und Benzol, léslich in Alkohol 
und Chloroform (gelb). 

12. [Nistien,](CNS),. Wibrige Lésung von Nickelrhodanid (aus 
dem Sulfat und berechneter Menge Ba(CNS),| wird mit alkoholischer 
Diaminlésung versetzt. Der fast weifbe Niederschlag ist nach Trocknen 
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violettstichig. Unléslich in Wasser und den meisten organischen 
Medien, sehr wenig in Azeton (griinlich). 


13. [Cu stien,]Cl,. Die heibfiltrierte, violettblaue Lisung des 
Salzes scheidet beim Stehen dunkelviolette Drusen des Komplex- 
salzes mit 1 Mol H,O aus. Das Wasser wird bei 104° ohne Farb- 
finderung abgegeben; léslich in Wasser (violett), in Aikohol (blau). 


14. [Cu stien,]Br,. Aus der heiffiltrierten, violettblauen Lésung 
in viel Wasser schieBen beim Kiihlen violette Drusen an, die 1 Mol 
H,O enthalten. Das Wasser wird im Vakuum iiber P,O,; ohne Farb- 
iinderung abgegeben. Beim lingerem Kochen mit absolutem Alkohol 
geht das Salz allmihlich mit tiefblauer Farbe in Lésung. Liabt 
man die filtrierte Lisung im Exsikkator tiber H,SO, abkihlen, so 
kristallisieren griine Nidelchen. Aus der eingeengten Mutterlauge 
erhilt man bei gleicher Behandlung weitere Mengen. Die Lésung 
bleibt blau. Beide Salze haben gleiche Zusammensetzung und lésen 
sich in Wasser violettblau, in Alkohol rein blau. Griine Lésungen 
waren nicht zu bereiten. 


15. [Custien,]J,. Aus der wiBrigen Lésung des Chlorids (13) 
mit 4 Mol Kaliumjodidlésung?). Es entsteht primar ein blaBviolettes 
Salz, das sich aber schon auf dem Filter in griines umwandelte. 
Aus der filtrierten, heiBen, wiBrigen Umsatzlésung scheidet sich das 
Jodid als griines Kristallpulver ab, das sich in Wasser und wenig 
auch in Alkohol violett bzw. blau lést. 


16. [Custien,](NO,), scheidet sich als Monohydrat beim Abkiihlen 
der klaren, wiBrigen Loésung in rétlich violetten Kristillchen aus. 
Léslich in Wasser und etwas in Alkohol (violett). Das Kristall- 
wasser konnte nicht entfernt werden. 


17. [Custien,]SO, fillt sofort beim Vermischen der wiBrigen 
Lésungen von CuSO, und Diamin aus und kann in kleinen Mengen 
aus viel Wasser oder Alkohol umkristallisiert werden. Die Lésungen 
sind blauviolett. 


18. [Custien,](C,0,). Versetzt man eine filtrierte Lésung des 
Chlorides (13) mit einem geringen Uberschu8 von wibriger Kalium- 
oxalatlésung, so schligt die Farbe sofort von violettblau in rein 
tiefblau um. Man erhitzt 5 Minuten zum Sieden und laBt die 
klare Lésung abkiihlen, wobei sich das Oxalat in kleinen, dunrkel- 


') Mit der theoretisch nétigen Menge (2 Mol KJ) erhilt man aus wiib- 
riger, noch schéner aber aus alkoholischer Lésung, das blaue Jodidchlorid 
‘Cu stien,)ClJ, dessen wibrige Lisung mit mehr KJ das griine Salz liefert. 









{. Lifschitz, J. G. Bos u. K. M. Dijkema. Das Koordinationsvermigen usw. 1138 


blauen Kristallen abscheidet. In Wasser und Alkohol wenig lis- 
lich (blau). 

19. [NistienC,0,]. Dieses Diamminsalz erhilt man am besten 
rein durch Versetzen der Lisung des Chlorides (1) mit einem geringen 
{iberschuB von Kaliumoxalat und kurzem Erhitzen zum Sieden 
(5 Minuten), Der blaBblaue Niederschlag wird abgesaugt, mit heiBem 
Wasser und schlieBlich mit Alkohol nachgewaschen. Die Mutter- 
lauge enthalt ein Mol stien. Das Diamminoxalat ist in Wasser und 
Alkohol unléslich. 

20. [CustienCl,]. Man fiigt unter Rithren allmahlich eine Lisung 
von 1 Mol stien in Alkohol zu einer alkoholischen Lisung von 
1 Mol CuCl,-2H,O, erhitzt 1 Stunde auf dem Wasserbad und libt 
abkiihlen. Hellblau, in Wasser mit tiefblauer Farbe ldslich, fast 
unléslich in Alkohoi. 

21. [PtstienCl,]. Aus waBrigen Lésungen von 1 Mol K,PtCl, 
und 1 Mol stien. Die zuerst rote Liésung triibt sich bald. Man 
erbitzt 5 Minuten zum Sieden, saugt nach Abkiihlen ab und wischt 
mit Alkohol. Das blaBgelbe Salz ist in Wasser und Alkohol unléslich. 

(Pt stienCl,] Ber. Pt 40,82°/, N 5,86°/, 
Gef. ,, 40,58°/,, 40,81 °/, » 0,37°/,, 6,05°/,. 

22. [Ptstien,]Cl, Aus dem Diamminsalz durch mehrstiindiges 
Kochen mit einer wiBrigen Lisung von 2 Mol stien, wobei sich alles 
Diamminsalz list. Die klare Lisung, die offenbar Hexamminsalz 
enthilt, gibt keine Kristalle beim Abkiihlen oder Kinengen. Versetzt 
man nun mit verdiinnter Salzsiure (1:4), erhitzt zum Sieden und 
laBt abkiihlen, so fallt das Tetramminsalz praktisch vollstiindig aus. 
Das abgesaugte, kristalline Salz, aus Alkohol umkristallisiert, ist 
schneeweiB, die Analyse ergibt: 

(Pt stien,]Cl,-2H,O Ber. Pt 26,88°/, N 7,72°, H,O 4,96°/, 
Gef. ,, 26,91°/,, 26,68°%, ,, 7,26°/,, 7,229,  ,, 5,06%,. 

23. [Ptstien,]C,0,. Aus der siedenden Lisung des Chlorids (22) 
mit konzentrierter wiBriger Kaliumoxalatlésung. Der sofort ent- 
stehende Niederschlag von weiBen, seidengliinzenden Kristillchen 
wird nach Erkalten abgesaugt und ist reines Salz. 

[Pt stien,]C,0,-2H,O Ber. N 7,53°), Pt 26,26°), 
Gef. ,, 7,45% 7.44%, 5» 26,53, 26,48°/,. 

24. [Costien,]Cl,, Man vermischt in einer Stickstoffatmosphire 
kalte Lisungen von Kobaltchlorid und Diamin in Alkohol. Die 
weinrote Liésung, die dauernd unter Stickstoff gehalten wird, setzt 
allmihlich violette Kristalle ab, die rasch abgesaugt, mit Alkohol 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 8 
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und Ather gewaschen und im Vakuum iiber festem Kali getrocknet 
werden. Das trockene Salz ist gut haltbar an der Luft, unléslich 
in kaltem Wasser und Alkohol, es zersetzt sich beim Erhitzen mit 
Lésungsmitteln. Das Salz ist stark paramagnetisch. 

‘Co stien,)Cl,-H,O Ber. Cl 12,40°, Co 10,30°/, 

Gef. ,, 12,17%,, 12,18°/, ,, 10,31%,, 10,33%. 

25. [CostienC,0,]. Entsteht beim Eintragen von 1 Mol trocknem 
Chlorid (24) in 1 Mol warme, waBrige Kaliumoxalatlésung unter 
Durchleiten von Stickstoff. Man kocht 15 Minuten und laBt im 
Stickstoffstrom abkiihlen. Hellroter, kristalliner Niederschlag un- 
léslich in Wasser und Alkohol. 

Co stien C,O,-2H,O Ber. Co 14,92°%, N 7,09°/, 

Gef. ,, 15,36°%/,, 15,27%/, ,, 6,88°/,, 6,90°,. 

26. [Hg stienCl,]. Versetzt man eine alkoholische Sublimatlésung 
mit einer solchen von 1—4 Mol stien, so entsteht stets dasselbe 
Salz als weiBer, feinkristalliner Niederschlag. Das Diamminsalz ist 
unléslich in Wasser und wenig léslich in siedendem Alkohol. Zur 
Reinigung wurde das Rohpriparat im Soxleth mittels Alkohol 
extrahiert, 

(Hg stien Cl,} Ber. Hg 41,49°%/, Cl 14,67°/, 

Gef. ,, 41,54, 41,55°/, ,, 14,49°%/,, 14,69°,. 

27. [Zn stien,]80,. Aus den waBrigen Liésungen von 1 Mol ZnSO, 
und 2 Mol stien. Der weife Niederschlag wird aus Alkohol um- 
kristallisiert, das Salz ist auch in Wasser erheblich léslich. 


(Zn stien,)SO,-2H,O Ber. Zn 10,52°/, N 9,01 °/, 
Gef. ,, 10,42°,, 10,44°%,  ,, 9,16°%,, 9,21. 


ll. Phenylathylendiaminkomplexe (K. M. DIJKEMA) 

Die Darstellung erfolgt in derselben Weise wie bei den stien- 
Verbindungen, meist aus wiBrigen Lésungen. Meist konnten die 
Salze in Wasser gelést werden. Beim Einengen der filtrierten 
Lésung im Vakuum iiber H,SO,, P,O, oder festem Kali scheiden 
sich die Salze in reiner kristallisierter Form ab. Im einzelnen 
erhielt man so u. a. 

28. [Ni phenen,]Cl,-2H,O, blaue Kristalle, léslich in Wasser und 
Alkohol (blau), etwas in Azeton. Das Kristallwasser wird ohne 
Farbinderung bei 80° abgegeben. 

29. [Ni phenen,](C10,),-2H,O. Die blaue Form kristallisiert bei 
langsamem Eindunsten der -blauen, wafrigen Lésung im Vakuum 
liber H,SO,. Bei zu starkem oder zu raschem Einengen entstebt 
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neben blauem auch gelbes, wasserfreies Salz. Das blaue Dihydrat 
geht bei kurzem Erwiirmen (15 Minuten) auf 45° in das wasserfreie. 
gelbe iiber. 

Beide Salze lisen sich in Wasser (blau) und Alkohol (blau). 

30. [Ni phenen,[(NO,),-2H,O. Beim Eindunsten der waBrigen 
Lésung als hellblaues Kristallpulver. Beim Erhitzen auf 80° oder 
auf 40—45° im Vakuum iiber P,O, geht es in die gelbe, wasser- 
freie Form iiber, die ihrerseits bei hdherem Erhitzen (auf etwa 120° in 


das blaue, wasserfreie Isomere umgewandelt wird. Léslich in Wasser 
und Alkohol mit blauer Farbe. 


31. [Ni phenen,](C,,H,,O,SBr),-2H,O. Aus der waBrigen Liésung 
des Chlorides (28) und alkoholischer Lésung von d-e-Bromkampfer- 
a-sulfonsaurem Ammoniak. 

Das blaue, ausfallende Salz wurde aus Alkohl umkristallisiert. 
Sehr wenig lislich in Wasser, viel besser in Alkohol mit blauer Farbe. 


Groningen, Laboratorium fiir anorganische und phystkalische 
Chemie der Ryks-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1939. 
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Die Silicide des Calciums 


Von Victor Louis?) und H. Hemricu Franck 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Silicide des Calciums, und zwar sowohl deren Darstellung 
und Eigenschaften, als auch ihr Verhalten gegen Stickstoff, sind 
mehrmals Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Nachdem Kous 
und Formuats?) Calciumsilicide und deren Verhalten beim Erhitzen 
in Stickstoff untersucht hatten, waren es in neuerer Zeit besonders 
LorHark WOHLER und Mitarbeiter, die die Erforschung dieses Gebietes 
besonders geférdert haben. 


Eine neuerliche Untersuchung auf diesem Gebiet, versprach 
durch Anwendung neuer Untersuchungsmethoden, und von neuen 
Gesichtspunkten aus, fiir bislang nicht oder nur mangelhaft erklir- 
bare Erscheinungen Deutungen zu finden, und iiber diese Kenntnis 
hinaus neue Einblicke in das System Ca—Si zu erméglichen, vor 
allem im Hinblick auf die Verwandtschaft, welche die Calciumsilicide 
mit der entsprechenden Kohlenstoffverbindung, dem Calciumcarbid 
und weiterhin auch die Azotierprodukte der Silicium- mit denen der 
Kohlenstoffverbindung aufweisen. 


A. Das Calciummonosilicid Ca, Si, 


Von den beiden zur Zeit mit Sicherheit bekannten Siliciden ist 
das Monosilicid Ca,Si, bzw. (CaSi), zum ersten Male von WOHLER 
und Mitarbeitern untersucht worden’), Es ist ihnen gelungen, das 
bis dahin immer wieder beschriebene Silicid, welches mehr Ca ent- 
hielt, als das lingst bekannte Disilicid CaSi,, rein darzustellen, und 
einwandfrei als (CaSi),, wahrscheinlich Ca,Si,, zu identifizieren. 

Die Darstellung durch die genannten Autoren erfolgte durch 
rasches Erhitzen der reinen, feingepulverten Komponenten im theo- 
retischen Verhiltnis 1:1 oder auch mit Si-UberschuB bis zu 100°/,, 
*) D 83. 

*, A. Koz u. R. Formua.s, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 342. 
*) L. WOHLER u. F. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 49. 
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bezogen auf obiges Verhiltnis, auf etwa 1050° und Abschreckey 
des Gemisches nach erfolgter, sehr lebhafter Reaktion. 

Das Monosilicid entsteht nach W6xHLER!) als eine bei niederer 
Temperatur instabile Verbindung und wandelt sich, am besten beim 
Wiedererhitzen in H,, innerhalb kurzer Zeit quantitativ in das be. 
stiindige Disilicid um: 

Ca,Si, + H, = CaSi, + CaH,. 

Nach diesen Angaben wurden unsere ersten Versuche zur Dar-. 
stellung von Monosilicid ausgefiihrt. Als Ausgangsstoffe wurde reines 
Calcium von Schering-Kahlbaum sowie 98—100°/, Silicium der 
Firma Frinkel u. Landau verwendet. Nach der sehr lebhaften Re- 
aktion in der Heizzone (1050° des elektrischen Ofens wurde das 
Reaktionsprodukt rasch in einen von auBen gekiihlten Teil des Ofen- 
rohres geschoben. Wiahrend des Versuches wurde zur Vermeidung 
der Oxydation trockenes CO, im langsamen Strom durch das Heiz- 
rohr geleitet. Das Produkt zeigte, wie die von WOHLER hergestellten 


Priiparate, ein blasiges Aussehen und war oft teilweise von einem 
Anflug von CaO bedeckt. 


1. Analyse 

Die analytische Untersuchung wurde zuniichst in vdlliger An- 
lehnung an die bereits von Morssan’) ausgearbeitete, von WOHLER 
angewendete Methode durchgefiihrt. Es wurden zuniichst aus dem 
Reaktionsgut solche Teile ausgesucht, die dem Aussehen nach CaO-frei 
waren. Sie wurden gepulvert, mit HCl und dann mit H,F, zersetzt, 
die FluBsiiure mit Schwefelsiure vertrieben und das zuriickbleibende 
elementare Silicium abfiltriert und gewogen. Im Filtrat wurde zu- 
niichst das Fe ausgefallt und dann Ca in iiblicher Weise durch 
Fillen als Oxalat und Titrieren mit n/10-KMnO,-Lésung bestimmt. 
Kin anderer Teil wurde zur Bestimmung des Gesamtsiliciums durch 
Alkalikarbonat aufgeschlossen und das Si durch Abrauchen mit HCl 
als SiO, bestimmt. 


Die Ubereinstimmung der auf diese Weise erhaltenen Werte mit 
den von der Theorie geforderten war jedoch nicht zufriedenstellend. 
Die Depyr-ScHERRER-Diagramme (Cu—K-Strahlung 1,539 A mit 
Ni-Filter; R = 28,65 mm) der Produkte zeigten, daB auch in den 
ausgesuchten Stiicken immer noch CaO in erheblicher Menge vor- 
handen war. Zur Entfernung des Oxyds wurden die zu _ unter- 


') L. WOHLER u. F. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 49. 
*) H. Morssan u. W. DittTHEY, Compt. rend. 134 (1908), 503. 
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suchenden Priiparate gepulvert, durch ein Sieb (Din 80) gegeben, und 
dann mehrere Stunden mit alkoholischer NH,Cl-Liésung geschiittelt. 
Das Silicid wurde dabei nicht angegriffen, das CaO aber als CaCl, 
vollstandig gelést. Derartig vorbehandelte Priiparate waren, wie das 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm zeigte, CaQ-frei, und die Analysen- 
ergebnisse stimmten mit den von der Theorie fiir Ca,Si, geforderten 
Werten besser iiberein. (Vgl. Versuch 13 in Tabelle 1). 

Im Réntgendiagramm waren neben dem vorherrschenden Mono- 
silicid wechselnde Mengen einer anderen, den ebengenannten Ana- 
lysenergebnissen nach Ca-iirmeren Verbindung erkennbar. Da das 
Silicium sich nicht vollstiindig an der Umsetzung beteiligt, vielmehr 
stets etwa 10°/,, wie bei Wout ER, zuriickbleiben, konnte es sich bei 
dem Nebenprodukt um das Disilicid CaSi, handeln. Die nach den 
Vorschriften von W6HLER hergestellten Produkte erwiesen sich also 
nicht als reine Praparate von Ca,Si,, sondern enthielten daneben 
noch in wechselnden Mengen CaO und Si, sowie wahrscheinlich Casi,. 

Fiir die réntgenographische Untersuchung war nur ein méglichst 
reines Monosilicid wertvoll. Da ein Uberschu8 von Ca die Bildung 
von Monosilicid begiinstigen und gleichzeitig den Gehalt an un- 
verbundenem Si vermindern miiBte, wurde das Verhiltnis von Ca 
zu Si in einer Versuchsreihe regelmiBig zugunsten des Ca _ ver- 
schoben, und die dabei entstehenden Produkte untersucht. Bei einem 
Mol-Verhiltnis von Ca:Si wie 2:1 gelang es erstmalig, ein Produkt 
herzustellen, welches unter 0,5°/, an freiem Si, kein Disilicid, und, 
nach Auslaugung mit alkoholischer NH,Cl-Lésung, auch kein CaO 
enthielt und lediglich durch 1,5—2°/, Fe,Si verunreinigt, danach 
also ein 98°/, iges Monosilicid war. Die Analysenergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusammengefaBt. 











T'abelle 1 

: Angew. “lo |  P 1. | °ls °/, */o Cu /, Si 
Nr. M freies | Fe.Si CaO C Si I REP - 

— | 1) | 1 bezogen auf reines Ca,Si, 
13 | 0,1848 | 8,26 | 238; — 45,70 | 43,5 51,32 48,69 
17 | 0,2571 | 0,43 | 1,60) — | 57,46 | 40,6 58,56 41,44 
20 | 0,2196 | 0,37 | 1,54) — | 57,16 | 40,81 58,32 41,68 
21 0,1782 | 0,51 | 1,70, — | 57,10 | 40,64 58,41 41,58 








Fiir Ca,Si, berechnet: 58,55°/, Ca; 41,45°/, Si 
Monosilicid solchen Reinheitsgrades ist bis jetzt noch nicht dar- 
gestellt worden und erschien daher fiir genauere Untersuchungen 
besonders geeignet. 
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Das Depyr-ScuERRER-Diagramm der Verbindung war sehr linien- 
reich und konnte bisher nicht fir die Bestimmung der Elementar- 
zelle herangezogen werden; es erméglichte aber die Identifizierung 
von monosilicidhaltigen Priparaten mit einer Sicherheit, die auf ana- 
lytischem Wege nicht zu erreichen war. 


2. Verhalten des Calciummonosilicids beim Erhitzen 

Nach Wouter besitzt das Monosilicid als bei tieferer Tem- 
peratur unbestindige Verbindung das Bestreben, sich unter Abgabe 
von Ca in das stabile Disilicid umzuwandeln. Die Beziehungen 
zwischen diesen beiden Siliciumverbindungen beanspruchen beson- 
deres Interesse in der Gegeniiberstellung mit dem CaC,; so wie das 
CaSi, dem CaC, entspricht, kann das Monosilicid mit dem von einigen 
Forschern”*) zur Erklirung der Vorginge bei der Azotierung an- 
genommenen Ca-Subcarbid verglichen werden. 


Das 98 °/, ige Monosilicid wurde nach den Angaben von 
Wou LER im Wasserstofistrom erhitzt; die erwartete Reaktion blieb 
jedoch, auch beim langeren Erhitzen auf héhere Temperaturen, aus; 
im offenbaren Widerspruch zu den Ergebnissen von WOHLER®), nach 
denen bereits 10—15 Minuten dauerndes Erhitzen auf 1000° quan- 
titativ zu Disilicid fihren sollte. 


Die réntgenographische Untersuchung der so behandelten Pro- 
dukte zeigte, in Ubereinstimmung mit der Analyse, daB es sich nach 
wie vor um das reine Monosilicid handelte. Dabei wiesen aber diese 
Diagramme, verglichen mit denen der Ausgangsprodukte, eine gering- 
fiigige Veriinderung der Struktur auf, die sich im Verschwinden 
einiger feinerer Linien und im Auftreten von einfachen an Stelle 
einiger Doppellinien bemerkbar machte. (Vgl. Diagramme 1 und 2 
S. 122). Nach dem Aussehen der Diagramme wurde die Erscheinung 
als ,,Vereinfachung“ bezeichnet. 

Es wurde festgestellt, daB das Auftreten der Vereinfachung von 
der Art des Gases, in welcher die Erhitzung erfolgt, unabhingig ist, 
vorausgesetzt, dab das Gas bei der Versuchstemperatur das Silicid 
nicht angreift, und daB sie auch im Hochvakuum erfolgt. 

Die erste zur Erklirung des Vorganges gemachte Annahme, 
es handele sich bei den im Gitterbau verschiedenen Produkten um 


') G. ERLWEIN, C. WarTH u. R. BEuTNER, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 17 (1911), 177. 
* V. Enruicu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28 (1922), 529. 
3) L. WOHLER u. F. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 49. 
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eine Hoch- und Tieftemperaturform, konnte nach experimenteller 
Priifung zunichst nicht aufrecht erhalten werden. Gleichgiiltig, ob 
man das unvereinfachte Monosilicid nach dem Wiedererhitzen ab- 
schreckte oder nicht, wurde stets die vereinfachte, also die Tief- 
temperaturform, erhalten. Durch deren Wiedererhitzen und Ab- 
schrecken war es gleichfalls nicht méglich, zu der Hochtemperatur- 
form zu gelangen. 

Es wurde dann vermutet, daB die Urform von der Darstellung 
her geringe Mengen Ca in das Gitter einschlieBt; beim Wiedererhitzen 
tritt das Ca aus, wird durch H, bzw. N, gebunden oder verdampft 
im Vakuum, und das Monosilicid nimmt die ihm eigene, einfachere 
Struktur an. Dieser Vorgang konnte analytisch nicht erfabt werden, 
da die in Frage kommenden Ca-Mengen nur sehr gering sein kénnen 
und das freiwerdende Metall Gelegenheit hat, sich mit dem stets 
vorhandenen unverbundenen Si umzusetzen. Sollte diese Annahme 
zutreffen, so miiBte es méglich sein, durch bewuBtes Verhindern des 
(‘a-Austrittes beim Wiedererhitzen auch die Vereinfachung unmiglich 
zu machen. 

Durch Erhitzen von unvereinfachtem Monosilicid in einer kleinen, 
zugeschweiBten Eisenbombe mit méglichst wenig schidlichem Raum 
gelangte man nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. Das offenbar 
in sehr geringer Menge anwesende Calcium-Metall konnte sich an- 
scheinend mit dem Bombenmaterial verbinden oder sich wenigstens 
an diesem niederschlagen. Um diese Méglichkeit auszuschlieBen, wurde 
das Monosilicid mit 25°/, Ca zur Pille gepreBt und diese, in einer Stahl- 
bombe mit dichtschlieBendem massiven Stempel zugeschweibt, erhitzt. 

Ks gelang durch den so erzeugten Calciumdampfdruck, das im 
Gitter eingeschlossene Ca am Freiwerden zu verhindern und das 
Monosilicid in der urspriinglichen Form, also unvereinfacht, wieder- 
zuerhalten. Umgekehrt ergab Erhitzen von bereits vereinfachtem 
Monosilicid mit 25°/, Ca unter denselben Versuchsbedingungen im 
wesentlichen die unvereinfachte Form zuriick. 

Ks handelt sich hierbei wohl um zwei Modifikationen des Ua,Si,, 
welche einander verwandt sind und ineinander iibergefiihrt werden 
kénnen. Da die Menge Calcium, welche im Sinne der Entstehung 
des neuen Gitters wirksam ist, nur sehr gering sein kann und 
weiterhin die Menge des bei der Darstellung des Monosilicids vor- 
handenen Calciums ohne EinfluB im Sinne weiterer Strukturiinde- 
rung bleibt, ist es nicht anzunehmen, da die Verschiedenheit der 
beiden Gitter Ausdruck einer chemischen Verinderung ist. 
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Der Reihenfolge deren Entstehung gemiB soll die primiir, be; 
der Darstellung aus den Elementen entstehende Ca-haltige Modi- 
fikation mit I, die aus dieser beim Wiedererhitzen sich bildende. 
Ca-freie Form mit I] bezeichnet werden (vgl. Abb. 1 und 2). 
Wihrend bisher die Darstellung von Monosilicid stets zur 
Form I fiihrte, gelang es durch Anwendung der oben dar. 


gelegten Erkenntnisse, 
ll ill Hh 





Form I unmittelbar 
darzustellen. 
Das Erhitzen von 
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- ‘ Nach dem Ergebnis, 
Ty A a daB reines Monosilicid 
” Abb. 2. Calciummonosilicid II sich beim Wiederer- 
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Bildung von Monosili- 



































Abb. 3. Dicalciummonosilicid Ca,Si : 
DEeBYE-SCHERRER-Diagramm cid fihrt. Da bei 
dieser Umsetzung das 


freie Ca fehlen wiirde, miiBte das Monosilicid in der Form Il 
anfallen. Versuche ergaben, daB bei einem Molverhiltnis von 
CaH,:Si = 2:1 und einer Temperatur von 1050° die Umsetzung 
tatsiichlich nach 


4CaH, + 2Si = Ca,Si, II + 2 CaH, + 2H, 
verliuft, unter Bildung von Monosilicid II (Nachweis durch Réntgeno- 
gramm). Es gelang also auf diesem neuen Wege, unter Vermeidung 


des die Form I bedingenden freien Calciums, unmittelbar die Form li 
zu erhalten. 


') L. WOHLER u. F. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 49. 
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3. Die Umwandlung von Calciummonosilicid in Calciumdisilicid 

Die Versuche, die zur Auffindung der Moditikation I fihrten, 
zeigten, daB im Gegensatz zu L. WéntER), reines Monosilicid sich 
beim Wiedererhitzen nicht in Disilicid umwandelt. Da _ gepriift 
werden muBte, ob nicht eine gewisse, in den Priparaten von WOHLER 
stets vorhandene Menge freien Siliciums zum EKinsetzen der Reaktion 
erforderlich sei, wurde reines Monosilicid mit steigenden Mengen 
(bis zu 30°/,) Si versetzt, in H, erhitzt, ohne daB die Umwandlung 
dadurch bewirkt werden konnte. 

Die Reaktion, wie sie von WOHLER formuliert worden ist, ist 
auch als Disproportionierung, nicht als Umsetzung mit noch vor- 
handenem oder zugesetztem Silicium aufzufassen. Kine solche Um- 
setzung trat stets nur bei solchen Priiparaten auf, die bereits gréBere 
Mengen Disilicid enthielten. 

Versuche zeigten, daB das Disilicid, gleichgiiltig, ob es bei der 
Darstellung von Ca,Si, mitentstanden oder nachtriiglich beigemengt 
war, von einer bestimmten Mindestmenge an die Umwandlung: 

Ca,Si, —-» CaSi, + Ca 
als Keimsubstanz auszulésen vermag. 








Tabelle 2 

0, : Zeit Temp. Réntgen- 

|p CaBig in Std. | in ° befund 
5 | 15 | 910 | MonoIl 
10 i 910 zs 
15 1,5 | 910 ‘ 
18 1,5 | 910 “ 
20 p ie / 910 Di 
20 om * 910 . 
20 1,5 | 910 ” 
25 15 910 ; 
30 15 | 910 r 














Wie obige Zusammenstellung zeigt, ist ein Zusatz von mindestens 
20°/, ,Di* zum reinen Monosilicid erforderlich, um die, nach WOHLER, 
von selbst verlaufende Umsetzung auszulésen. Die Vermutung, daB 
die Priparate von WOHLER meist nicht reines Monosilicid waren, 
wird damit erneut bekriftigt. 


B. Das Dicalciummonosilicid Ca,Si 


Neben den untersuchten Siliciden der Zusammensetzung Cadi, 
und Ca,Si, war bis jetzt kein anderes Silicid des Calciums mit 
Sicherheit bekannt. 


) L. WOuHLER u. F. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 49. 
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L. WouuER und O. ScuirepHaKE') haben zwar bei der Durch- 
fihrung von thermischen Analysen Ca-reicher Silicide das Bestehen 
eines weiteren, Ca-reicheren Silicides von der Zusammsetzung Ca,Si 
vermutet; diese, scheinbar sehr unbestiindige Verbindung jedoch nicht 
dargestellt. 

Sollte dieses Silicid bestiindig genug sein, um iiberhaupt isoliert 
werden zu kénnen, so miiBte es sich auf grundsitzlich demselben 
Wege, wie das gleichfalls instabile Monosilicid, d. h. aus den Kom- 
ponenten durch Erhitzen und Abschrecken gewinnen lassen. Es 
gelang, durch kurzes (1—2 Minuten) Erhitzen eines feingepulverten 
Gemenges im Molverhiltnis von Ca:Si= 4:1 auf etwa 1100° im 
elektrischen Ofen bis zur eintretenden Reaktion und rasches Ab- 
schrecken, in einer Atmosphire von CO,, H, oder N,, ein dem Aus- 
sehen nach den bis jetzt hergestellten Priparaten abnliches Produkt 
zu erhalten. Das DEBYE-ScHERRER-Diagramm des angefallenen 
Reaktionsproduktes zeigte jedoch neben CaO die Anwesenheit einer 
Verbindung von bis jetzt nicht beobachtetem, hochsymmetrischem Bau. 


1. Analyse und Eigenschaften 

Die Analyse erforderte, in noch héherem Mafe wie bisher, die 
Entfernung des CaO, des evtl. freien Ca, sowie der im Augenblick 
der Umsetzung entstandenen Hydride bzw. Nitride desselben. Die 
in solchen Fillen mit Erfolg angewendete heife alkoholische Ammon- 
chloridlésung griff jedoch auBer den Verunreinigungen auch das 
Hauptprodukt sichtbar an. Es wurde daher erst mit reinem Alkohol, 
dann unter Zufiigen von verdiinnter, kalter NH,Cl-Lésung mehrere 
Stunden bis zum Verschwinden des CaO im Diagramm ausgelaugt 
und dadurch die Zersetzung in miBigen Grenzen gehalten. Das so 
vorbehandelte Priiparat zeigte bei der Analyse, abziiglich des ge- 
ringen Gehaltes an verunreinigendem Eisen, Werte fiir Ca und Si, 
wie sie in Tabelle 3 angefiihrt sind. 











Tabelle 3 
Pht ts P 0 uv Vv 0, 0 °/ Ca 9/ Si 
Nr. Angew. Freies|_/° | _/ Oh ig A sc ee | 
Menge si | FeSi;| CaO | Ca Si | bezogen auf reines Ca,Si 
65 | 0.2316 0,08 | 0,95 | — | 73,0 | 260 73,80 26,30 
66 | 0,2008 0,12 | 0,87 | — | 73,84 | 25,09 74,50 | 25,41 
67 | 0,1804 0,00 | 0,96 | — | 73,40 | 25,18 74,36 25,62 








Fiir Ca,Si berechnet: Ca = 74,1°,, Si = 25,9°,, 


') L. WOuLER u. O. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. allg. Chem. 151 (1926), 1. 
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Die Zusammensetzung ergab sich daraus zu Ua,Si; das vor- 
liegende Praparat war also Dicalciummonosilicid, welches, und zwar 
ziemlich rein, darzustellen somit zum ersten Male gelungen war. 


Beim Lagern an der Luft wurde das Dicalciummonosilicid all- 
mihlich angegriffen. Alkohol wirkte deutlich zersetzend, noch viel 
stiirker Wasser, welches die anderen Silicide fast gar nicht angreift. 
Mit verdiinnter (2 n) HCl erfolgte augenblickliche Zersetzung unter 
Zuriicklassung von weibem Kieselsiiurehydrat, jedoch ohne Bildung 
selbstentziindlicher Siliciumwasserstoffe. Diese Reaktion unterscheidet 
die Verbindung sowohl vom Monosilicid, welches unter diesen Be- 
dingungen neben Kieselsiurehydrat selbstentziindliche Silicium wasser- 
stoffe bildet, als auch von dem gelbes Silicon und Wasserstoff 
bildenden Disilicid. 

Erhitzen des Dicalciummonosilicids in H, oder N, fiihrte, von 
etwa 800° angefangen, zur Bildung von Monosilicid: 

2Ca,Si + 2H, = Ca,Si, (I1) + 2 CaH, . 
Die Umsetzung fihrte, bei 900° beispielsweise nach einer Stunde, 
wie das Diagramm zeigte, nur zu Monosilicid neben Hydrid. Er- 
héhung der Temperatur bewirkte schnellere Umwandlung. Stets 
entstand, wie zu erwarten, Monosilicid II. 

Nach diesem Befunde kann die Reihe der Calciumsilicide, unter 
Kinbeziehung der Umwandlung Monol =<, Mono II, folgender- 
maBen schematisch geordnet werden: 


i. 2. 3. 
Ca,Si — > Ca,Si, (ID > CaSi, 
{ 
Ca,Si, (D 
2 a. 


Der Ubergang von 1. nach 2. wird durch Erhitzen ausgelist, 
wihrend das stabilere System 2. zu seinem Ubergang in 3. des 
Zusatzes von 3. bedarf. Die Umwandlung 2.—2a. ist wie oben 
beschrieben umkehrbar. 

Das Disilicid ist, als bei tieferer Temperatur bestiindigste Ver- 
bindung, der Endpunkt der Reihe. Die Erreichung der jeweils 
energiedrmeren Stufe erfolgt unter Abgabe von Calcium, und zwar 
geht diese bei den Ubergiingen 1. —-> 2. und 2. —» 3. durch 
Abspaltung der stéchiometrischen Menge Ca unter Entstehung einer 
Ca-iirmeren Verbindung, beim Ubergang 2a. —» 2. jedoch unter 
Freiwerden wesentlich geringerer Mengen unter Anderung der Gitter- 
struktur vor sich (vgl. Analysendaten der einzelnen Verbindungen). 
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2. Strukturuntersuchung 
Wie bereits erwihnt, deutete das Réntgendiagramm des in der 
beschriebenen Weise durch Auslaugen gereinigten Dicalciummono- 
silicids, zum Unterschied von denen der anderen beiden Silicide, 
auf hochsymmetrischen, vermutlich kubischen Bau (vgl. Abb. 3, S. 122), 
Ks wurde daher der Versuch unternommen, aus dem DEBYE-SCHERRER- 
Diagramm allein Anhaltspunkte zur Feststellung der Kristallstruktur 
zu gewinnen. ‘T'atsichlich lieB sich die quadratische Form eines 
kubischen Gitters mit a = 4,7 A aufstellen. Da bei der entsprechen- 
den Indizierung des Gitters nur Linien mit geradzahligem (h + k, 
(k + 1) und (kh + J) auftreten, ist eine kubisch flichenzentrierte Ele- 
mentarzelle anzunehmen, Die Gitterkonstante wurde durch Extra- 
polation der aus den einzelnen Linienabstanden folgenden a-Werte 
auf :.*+= 90° genau bestimmt’), wobei die Extrapolationskurve so 
gelegt wurde, daB die Tangente im Punkte # = 90° horizontal ver- 
liuft. ss 
dit 

diese Weise zu a = 4,73, A. 


Z 
= 0) ) Die Lange der Elementarkante ergab sich auf 














Tabelle 4 
Ca,Si 
x? Intensitiit | sin? F hkl | a 
16° 33’ sst 0,0811 111 4,677 
19° 11’ sst 0,1080 200 | 4,683 
27° 32’ sst 0,2136 220 | 4,713 
32° 49’ sst 0,2920 311 | 4.724 
34° 20’ m 0,3180 222 4,726 
40°36 schw 0,4235 400 | 4,780 
45° 99’ m 0,5026 331 | 4,732 
46 ° 39 st 0,5286 420 | 4,733 
52° 47’ st | 0,6342 422 4,7337 
57 ° 38’ st | 0,7134 511 |  4,7340 








Die weitere Untersuchung der Struktur scheiterte an dem Un- 
stand, daB es nicht gelang, daB spezifische Gewicht des reinen Di- 
calciummonosilicids zu bestimmen. Fiir diese Bestimmungen standen 
entweder die mit einem groBen Prozentsatz von Verunreinigungen 
behafteten Rohprodukte, oder, nach deren Auslaugung mit alkoho- 
lischer NH,Cl-Lésung nur die mehr oder weniger amorphes Kiesel- 


') G. KETTMANN, Z. Physik 58 (1929), 198. 


*) F. WEVER u. O. LOHRMANN, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforschg. 
Diisseldorf 14 (1932), 137. 
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siurehydrat enthaltenden Priparate zur Verfiigung. Deren spezi- 
fisches Gewicht konnte aber keinen Anhalt fiir die Bestimmung des 


Elementarzelleninhaltes geben. 


C. Zusammenfassung 


1. Nach genauer Festlegung der Darstellungsbedingungen fiir 
das Calcium-Monosilicid, gelang es, diese Verbindung in bisher 
nicht erzielter Reinheit darzustellen (98°/,). Durch Aufnahme von 
DEBYE-SCHERRER-Diagrammen wurde das Vorhandensein zweier Modi- 
fikationen I und II beim Monosilicid festgestellt und die Bedingungen, 
unter denen deren Entstehung und gegenseitige Umwandlung erfolgen, 
ermittelt. 

2. Die Umwandlung des Monosilicids in das stabile Disilicid 
wurde untersucht und die Abhiingigkeit dieser Umwandlung von der 
Keimwirkung des Disilicids bei diesem Vorgang, auch mengenmiiBig, 
festgestellt. 

3. Die erstmalig durchgefiihrte Darstellung und Untersuchung 
des Dicalciummonosilicids Ca,Si erlaubte es, die Reihe der Calcium- 
silicide um ein weiteres Glied zu bereichern. Der Kristallbau dieser 
Verbindung konnte weitgehend geklirt werden. 

4. Die Desyr-ScHEerrRER-Aufnahmen der reinen Verbindungen 
und deren Gemische untereinander ergaben fiir siimtliche im System 
Ca—Si auftretende Phasen das Fehlen von gegenseitiger Lislichkeit. 


Berlin-Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1939. 
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Calciumsilicide und Stickstoff 


Von H. Heryrica Franck und Victor Lovts?) 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Ebenso wie bei den Untersuchungen der Calcium—Silicium- 
Verbindungen hat auch hier WOuuER das Verdienst, die grundlegen- 
den Verhiltnisse untersucht und vor allem die analytische Seite des 
Problems weitgehend geklirt zu haben” *%). Unsere Ergebnisse iiber 
die Calciumsilicide eréffneten dariiber hinaus gute Aussicht fiir eine 
erneute Untersuchung iiber den Ablauf der Azotierungs-Reaktionen, 

Die Azotierung sowohl vom Di- als auch vom Monosilicid ist 
besonders dazu geeignet, die bereits mehrfach beriihrte Analogie 
zwischen Ca-Silicid und Ca-Carbid zu betrachten. Hier, wo sowohl 
das Analogon des Calciumcarbides, als auch das des hypothetischen 
Calciumsubcarbides rein darstellbar und der Untersuchung zugiing- 
lich sind, liBt sich die Berechtigung zweier, der Erklarung der Azo- 
tierungs-Vorginge beim Calciumcarbid dienender Annahmen in der 
Anwendung auf die entsprechenden Siliciumverbindungen priifen. 


A. Die Azotierung des Calciumdisilicids 
Nach L. WouuER reagiert das CaSi, mit N, nach der Gleichung: 
2 CaSi, + 2N, = Ca(SiN), + CaSiN, + Si 
unter etwa je halftiger Bildung von Calciumsilicocyanid und Calcium- 
silicocyanamid. Erhéhung der Reaktionstemperatur begiinstigt die 
Bildung des Cyanids. Daneben entsteht, durch Einwirkung des 
Stickstofis auf freiwerdendes bzw. vorhandenes Silicium Silicium- 
nitrid Si,N, und, in geringer Menge, Calciumnitrid. 

Die Umsetzung verliuft nach obiger Gleichung ohne Zwischen- 
stufen. Die Vermutung, daB das etwaige Primirprodukt Cyanid 
sekundir in Cyanamid und Silicium zerfallt, wird dadurch widerlegt. 
daB bei kurzer (15 Minuten) Azotierung die Analyse des Produktes 


1) D 83, vgl. die vorangehende Arbeit. 
*) L. WOHLER u. O. Bock, -Z. anorg. allg. Chem. 184 (1924), 221. 
*) L. Wouter, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 420. 
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ogefihr dasselbe Verhiltnis Cyanid/Cyanamid aufweist. wie es nach 
angdauernder (20 Stunden) Azotierung auftritt. Die Méglichkeit 
sjner sekundiiren Umwandlung erscheint dadurch ausgeschlossen. 

Seweit die Aussagen von W6Ou LER. Die auffillige iubere Uber- 
e'istimmung mit der Azotierung von Calcium — insbesondere aber 
von Bariumecarbid’) legte es nahe, ebenfalls zwei Teilvorgiinge zu 
vermuten, von denen der erste die Bildung von Cyanid, der zweite 
aber dessen teilweiser Zerfall in Cyanamid und Silicium wire. Die 
eilreaktion 2 wire als Gleichgewichtsreaktion und die ganze Um- 
setzung, im Gegensatz zu der Auffassung von WOHLER, wie folgt zu 
formulieren: 

CaSi, + N, = Ca(SiN), (1) 

Ca(SiN), —-> CaSiN, + Si (2) 

Diese Formulierung des Reaktionsverlaufes ist aber nur bedingt 

gulissig. Wihrend bei den analogen Carbidazotierungs-Reaktionen 

keine Nebenreaktionen stérend auftreten, wird hier das im Verlaut 

der Teilreaktion (2) entstehende Silicium seinerseits vom Stickstoff 

unter Bildung von Siliciumnitrid gebunden und damit der Reaktion 
entzogen. 

Die Folge wire, daB je nach den Geschwindigkeiten, mit denen 
die EKinstellung des Gleichgewichts verliiuft und sich Siliciumnitrid 
bildet, das Gleichgewicht, wie es durch (2) dargestellt wird, ent- 
weder laufend gestért oder gar nicht erst erreicht werden wiirde. 


1. Versuchsbedingungen und Analyse 
Die Azotierungsyersuche wurden im elektrischen Ofen durch- 
gefiihrt. Das Stickstoffgas, welches im langsamen Strom durch das 
Pythagoras-Heizrohr geleitet wurde, enthielt 0,15—0,2°/, 
unreinigungen und wurde noch mit CaCl,, H,SO, und P,O, getrocknet. 


an Ver- 


Die jeweiligen Ausgangsprodukte wurden, um vergleichbare 
Ergebnisse in jedem Fall zu gewiihrleisten, stets auf dieselbe Korn- 
gréBe (Sieb Din 80) gepulvert und in Mengen von etwa 2g im Nickel- 
schiffchen auf Reaktionstemperatur erhitzt. Nach Beendigung des 
Versuches wurde das Reaktionsgut durch rasches Herausziehen aus 
der Heizzone abgeschreckt. 

Die Untersuchungen von Wouter’) zeigten, dai der Gesamt- 
stickstofigehalt der Azotierprodukte bereits nach 6—8 Stunden kaum 


') H. H. Franck u. R. NeuBNER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
10 (1934), 693. 
*) L. WouLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 420. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. v 
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mehr zunimmt, die Azotierung nach dieser Zeit also praktisch } ». 
endet ist. Dementsprechend wurden die Versuche iiber eine Minde +. 
dauer von 8 Stunden ausgedehnt und auBerdem durch Unterbrechu j¢ 
der Azotierung nach der Hiilfte der Zeit und Pulvern des gesintert») 
Produktes fiir gleichmiBige Durchazotierung gesorgt. Die qualita. 
tive Untersuchung der so erhaltenen Priiparate erfolgte mitt«ls 
DenyE-ScHErRER-Aufnahmen, die auch hier sichere Riickschliisse 
auf die entstandenen Verbindungen erlaubten. 

Die Analyse der zur Entfernung von CaO mit alkoholischer 
NH,Cl-Lésung vorbehandelten Produkte erfolgte nach der von W6HLEx }) 
angegebenen Methode. Der Gehalt an Calciumsilicocyanamid, das 
salzsiiureléslich ist, wurde durch Behandeln mit 2 n-HC1 festgestellt: 
in der Lésung konnten dann die einzelnen Bestandteile auf iiblichem 
Wege «uantitativ bestimmt werden. Im HCl-unléslichen Riickstand 
wurde zuniichst in einem Teil das freie Si, das Fe und das Ca, in 
einem anderen nach AufschluB mit Alkahkarbonat das Gesamt-Si, 
und im dritten dann nach Aufschlu8 mit H,F, der Stickstoff nach 
KJELDAHL bestimmt. Die Werte ergaben den Gehalt an Ca(SiN),, 
Si,N, und freiem Si. 


“ 


2. Versuchsergebnisse 

Die ersten Versuche mit Calciumdisilicid bestitigen die An- 
gaben von WoOuuLER. Es bildete sich, nach 8 stiindiger Azotierung 
bei 1050°, ein Produkt, welches neben freiem Si und Siliciumnitrid, 
im wesentlichen Silico-Cyanid und Silico-Cyanamid in etwa gleichen 
Mengen enthielt. Mit steigenden Temperaturen bildete sich mehr 
Cyanid. 

Ks wurde sodann, ausgehend von einem Disilicid mit 40°), 
freiem Silicium zum Ausgleich des Si-Verlustes durch Nitridbildung, 
die Abhingigkeit des Cyanidgehaltes von der Temperatur im Bereich 
von 900—1300° untersucht, wobei sich das mit Erhéhung der 
Temperatur immer stiirkere Anwachsen des Cyanidgehaltes erneut 
zeigte (vgl. Teil A der Tabelle 1). Die Reaktion des Disilicids mit 
Stickstoff verliuft unter Wirmeentwicklung. Die Temperaturen stiegen, 
besonders bei gréBeren Mengen, nach Einsetzen der Reaktion inner- 
halb weniger Sekunden um 200—300°, und das Reaktionsprodukt 
war stets gesintert. Die Azotierung erfolgt demnach offenbar prak- 
tisch bei einer so hohen Temperatur, da8 unabhiingig von anderen 


+ ;, — Ct eal ; | 
Uberlegungen eine ausschlieBliche Bildung von ( a(SiN), allein desha b 


') L. Wouter, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 420. 
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zunehmen ist. Es erfolgt zuniichst eine Anlagerung von N, an 
as CaSi,-Molekiil unter Bildung des mit steigender Temperatur 
anehmende Bestindigkeit zeigenden Silicocyanids. Dieses Ca(SiN), 
nibte dann, wie aus Gl. (2) hervorgeht, in Analogie zum System 
nC, >» Ca(CN), in zweiter Stufe zum Teil in Cyanamid und 
Silicium zerfallen. 

Wenn diese Annahme zutrifft, miiBte es méglich sein, durch 
Erhitzen von Calciumsilicocyanid zu Cyanamid und Silicium zu ge- 
langen, und zwaru. U. in Mengen, die den bei der betreffenden 
Temperatur bei unmittelbarer Azotierung erhaltenen entsprechen. 
Cyanamidfreies Cyanid mit geringen Beimengungen an Silicium und 
Siliciumnitrid konnte durch Behandlung der Azotierprodukte mit 
HCl gewonnen werden. Solches Cyanid wurde jeweils 8 Stunden 
auf Temperaturen von 1000—1250° erhitzt. Das Ergebnis war der 
teilweise Zerfall des Cyanids nach Gl. (2), wobei das Mengenverhiiltnis 
der Zerfallsprodukte, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, dem bei direkter 
Azotierung beobachteten gut entsprach. Die oben geiiuBerte Ver- 
mutung iiber den Reaktionsverlauf wurde somit in groben Ziigen 


bestitigt. : 

Tabelle 1 
Der Gehalt an CaSi,N, in Abhingigkeit yon der Temperatur, ausgehend yon 
CaSi, mit 40°, Si (A) und CaSi,N, (verunreinigt durch 26,1" , Si, 4,3", Si,N,) (B) 














A b 

Temp. Zeit 6 (agen i ‘emp. Zeit 6 (ag x 
Nr. oC Std. » CaSi,N, Nr. °C Sed. , CaSi,N, 
117 5DO S 57,8 —_ —_ 

118 1000 S 64,2 14] L000 S 2] 

120 1075 S 72,5 142 L075 8 73.0 

121 1120 § 79, 143 1120 S 79.3 
122 1150 8 §2,3 144 1150 8 $2.0 

123 1200 8 87,8 145 1200 ~ 8S.6) 
124 1250 S 93.3 146 1250 ~ 93,2 








Es kann nunmehr auf die Uberlegungen eingegangen werden, 
warum die zur Feststellung der Abhiingigkeit des Calciumsilicocyanid- 
gehaltes von der Temperatur dienenden Versuche mit stark silicium- 
haltigem Disilicid durchgefiihrt wurden. Wenn es sich bei der Um- 
setzung a es . 

Ca(SiN), =—> CaSiN, + Si 
tatsiichlich um ein temperaturabhingiges Gleichgewicht handelt, 
miBten sich bei der Bestimmung desselben abweichende Werte er- 
geben, sobald der Gehalt an freiem Silicium infolge der Reaktion: 
3Si+2N, = Si,N, (3) 


9* 
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unter den durch die Menge des Cyanamids bei dieser Temperat iy 
bedingten Wert sinkt. Der hohe Anfangsgehalt an Silicium sol t¢ 
die notwendige Mindestmenge unbedingt gewihrleisten und dant 
die Kinstellung des Gleichgewichts erméglichen. 

Das Massenwirkungsgesetz ist nur auf den zum Schmelzen ge. 
kommenen Teil des gesinterten Systems anwendbar. Dieses erkliirt 
die Wirkung des Siliciums, dessen Siattigungskonzentration in der 
Schmelze erreicht sein mub. Sobald diese durch Verminderung des 
Siliciumgehaltes unterschritten wird, vermag das Silicium im Sinne 
des Massenwirkungsgesetzes einen EinfluB auf das Gleichgewicht 
auszuiiben, Kin UberschuB an festem Si kann aber, da in diesem 
Falle die Sittigungskonzentration bereits erreicht ist, das Gleich- 
gewicht nicht entsprechend beeintlussen. 

Versuche, die mit Disilicid von 11 baw. 1,5°/, Gehalt an freiem 
Silicium ausgefiihrt wurden, zeigten die Richtigkeit dieser Uber- 
legung (T'abelle 2). Eine solche Wirkung des Siliciums ist aber nur 
erklirbar unter Annahme einer Gleichgewichtsreaktion nach (2), nicht 
aber durch das von WOHLER angenommene Nebeneinanderentstehen 
von Cyanid und Cyanamid (vgl. die Zahlen in Tabelle 1 und 2), 


Tabelle 2 








Nr. Zeit Std. Temp. °C °, Freies Si °, CaSi,N, 
119 S LO50 40 70,2 
122 8 1150 40 82,3 
124 8 1250 | 40 93,3 
129 Ss 1050 11 67,9 
130 8 1150 11 75.4 
131 4 1250s 11 79,3 
153 8 1050 1,5 63,8 
154 S 1150 1,5 68,6 
L155 5 1250 1,5 70,3 











Ks ist, wie bereits geschildert, gelungen, ausgehend vom Cyanid 
durch Wiedererhitzen die entsprechenden Mengen Cyanamid und $i zu 
erhalten. Versuche, das Gleichgewicht ausgehend von Cyanamid und 4%, 
d.h. von einem cyanamidreichen Azotierprodukt ausgehend, zu erreichen, 
blieben ohne Erfolg. Die Zusammensetzung des Produktes Ainderte sich 
beim Wiedererhitzen auf héhere Temperaturen nicht. Es liegt hier 
derselbe Fall vor, wie bei der Untersuchung des Gleichgewichtes 

Ba(CN), ~~ BaCN, + C, 
welches sich von der Cyanamidseite her nur dann erreichen li! t, 
wenn die Bedingungen zur Bildung einer Schmelze erfiillt sind. / 0 
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ir rliegenden Falle gelang es aber nicht, die Produkte zum Schmelzen 
te u bringen. Daran scheiterte vorliutig der liickenlose Beweis fiir 
lit jie Kennzeichnung der Teilreaktion 2 als Gleichgewichtsumsetzung, 


wenn auch die bisher erzielten Ergebnisse eine solche Auffassung 


e- durchaus stiitzen. Diese Liicke zu schlieBben ist, wie sich weiter 
rt £) unten zeigen wird, auf einem anderen Wege gelungen (vgl. 8. 136). 
er Ks sei hier nur das Ergebnis vorausgenommen. Unter Bedingungen, 
ae | die das Zustandekommen einer Schmelze gewiihrleisten, wandelt sich 
e &- reines Calciumsilicocyanamid mit Silicium in Cyanid um. Die Um- 
; . rs Ca(SiN), ~ = CaSiN, + Si (2) 

i konnte somit einwandfrei als reversible Gleichgewichtsreaktion 


charakterisiert werden. 
B. Die Azotierung von Calciummonosilicid 
* 1. Allgemeines 
Beim Disilicid fiihrten unsere Versuche entgegen der Auffassung 
von WOHLER zu einer neuen, sich an die Vorgiinge bei der Azo- 


ee een ar ee 


-_ 
e> 
ad a a ee eT Td 


tierung von CaC, anlehnenden Formulierung des Reaktionsverlaufes, 
Die Azotierung von Monosilicid unterscheidet sich bei WOuLER 
im wesentlichen nicht von seiner Auffassung iiber die analoge Reak- 
tion beim Disilicid. Es ist auch, wenn man seine Feststellung, nach 
welcher Monosilicid sich beim Wiedererhitzen schon innerhalb yon 
10—15 Minuten quantitativ in Disilicid umwandelt, beriicksichtigt, 
nicht verwunderlich, daB es ihm gelingt, eine iiber das Disilicid 
verlaufende Azotierung von Monosilicid experimentell zu_stiitzen. 
Es entstehen danach bei der Azotierung von Monosilicid ebenfalls 
Calciumsilicocyanid neben Calciumsilicocyanamid in vergleichbaren 
Mengen, die Ausbeute an letzterem ist aber, verglichen mit den 
aus Disilicid erhaltenen Produkten, etwas gréber, vielleicht durch 
direkte Azotierung des Monosilicids nach: 
Ca,Si, + 2N, = 2CaSiN,. (4) 
Dieser Umsetzung kommt jedoch nach W6uLEr’s Ansicht nur eine 
untergeordnete Bedeutung zu. 
; Es ist aber von uns gezeigt worden’), daB nur Monosilicid, das 
bereits etwa 20°/, Disilicid enthiilt, sich beim Wiedererhitzen quanti- 
tativ in letzteres zu verwandeln vermag; nicht aber das im Lautfe 
unserer Untersuchung dargestellte reine (98°/,.) Monosilicid. Es er- 
schien demnach ausgeschlossen, daf bei der Azotierung von reinem 
Menosilicid die Reaktion iiber das Disilicid hiitte verlaufen kénnen. 
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') V. Louis u. H. H. Franck, vgl. voranstehende Arbeit. 
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2. Vorversuche 

Die Versuchsanordnung unterschied sich nicht von der bere :s 
bei der Untersuchung von Disilicid geschilderten. Es konnte fe +. 
gestellt werden, daB die Azotierung des reinen Monosilicids erhebli }, 
langsamer verliuft als die des Disilicids. Réntgenographische Unter- 
suchungen zeigten, dab solche, unvollstindig azotierte oder in der 
Azotierung unterbrochene Produkte neben dem Azotierprodukt je 
nach dem Azotiergrad wechselnde Mengen Monosilicid, niemals da- 
gegen Disilicid enthielten. Wurde aber bereits disilicidhaltiges 
Monosilicid untersucht, so fand sich dabei stets Disilicid, offenbar 
als Zwischenprodukt. Dementsprechend zeigten auch solche Pripa- 
rate keinen Unterschied in der Geschwindigkeit der Azotierung, ver- 
glichen mit reinem Disilicid. 


3. Azotierung von Monosilicid 

Nach diesen Vorversuchen konnte es keinem Zweifel mehr unter- 
liegen, dab die Azotierung des reinen Monosilicids, im Gegensatz zu 
der Auffassung von WOuHLER, sich in ihrem Ablauf von der des 
Disilicids durchaus unterscheidet. 

Die bereits erwihnte Subcarbidtheorie » *) nimmt bekanntlich zur 
Krklirung der Azotierung von Calciumcarbid die Existenz der hypo- 
thetischen Verbindung CaC an, welche durch direkte Anlagerung des 
Stickstoffs Calciumcyanamid bilden soll: 

CaC + N, = CaCn,,. 

Auch bei dem dem Subcarbid analog zusammengesetzten Mono- 
silicid war ein derartiger Verlauf der Reaktion nicht unwahrschein- 
lich. Es miiBte sich aber bei einer solchen Umsetzung nach (4) als 
Reaktionsprodukt lediglich Cyanamid bilden kénnen, was den Fest- 
stellungen von WOHLER, nach denen sich Cyanamid neben Cyanid 
bilden sollen, widersprechen wiirde. Entsprechende Versuche zeigten, 
dab, unabhiingig von Temperatur und Erhitzungsdauer, bei der Azo- 
tierung von disilicidfreiem Monosilicid stets nur Calciumsilicocyanamid 
in einer dem Ausgangsprodukt fiquivalenten Menge entstand, Die 
Bildung von Cyanid konnte in keinem Falle nachgewiesen werden 
(vgl. Tabelle 3). 

Der Verlaut der Azotierung von reinem Monosilicid konnte somit, 
der Gleichung Ca,Si, + 2N, = 2 CaSiN, 


') G. Ertwery, C. Warr u. R. BeurNner, Z. Elektrochem. angew. phys'<. 
Chem. 17 (1911), 177. 
*» V. Enruicn, Z. Elektrochem. angew. physik, Chem. 28 (1922), 529. 
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tsprechend, eindeutig bewiesen werden. Damit war zugleich die 
{églichkeit gegeben, das bis jetzt nicht tir sich darstellbare Calcium- 


























jlicocyanamid rein darzustellen 
vol, Abb. 1 und Tabelle 3). 
Fiir disilicidhaltiges, also um- mM ill | | 
wandlungsfihiges Monosilicid konn- ull 1 emer 
40 50 CO W 80 W 


te der von WOHLER angenommene 7% 
2l in mm — 


Reaktionsverlaut tiber das Disilicid 4}},.1, Caleiumsilicocyanamid CaSiN, 
bestitigt werden. DEBYE-SCHERRER-Diagramm 


Tabelle 3 








Zeit Temp Léslich In der Lisung 
Nr. ' in 2n-HCl 
Stunden °C 0). , Ca °.) Si oN 
214 6 1200 99,2 41,6 20,3 29,1 
215 12 1200 99,4 41,2 29,5 29,3 
216 8 1100 99,0 | 41.4 29,3 29.3 
217 S 1300 QQ 5 41.7 29] 29 9 














Berechnet fiir CaSiN,: 41,66°/, Ca; 29,17°, Si: 29,179) Ny 


Die Azotierung von reinem Monosilicid verliuft stark exotherm, 
so da das Reaktionsprodukt, Cyanamid, stets geschmolzen oder ge- 
sintert ist. 

Die Temperatur, bei welcher die Sinterung von CaSiN,-Si-Ge- 
mischen beginnt, wurde zu etwa 1350° bestimmt. Bis zu diesen 
Temperaturen sind aber die obenerwiihnten (S. 132/133) Versuche 
zum Nachweis des Gleichgewichtscharakters der Reaktion Gl. (2) 
nicht ausgedehnt worden. 

Die Méglichkeit, durch Azotierung des reinen Monosilicids zu 
einem reinen Cyanamid zu gelangen, das wiihrend der Reaktion ge- 
schmolzen war, gab den Weg frei zur Erreichung des Gleichgewichts 

(SiN), ~—™ SiN, + Si 
von der Silicocyanamidseite her. 

Es wurde 98°/, iges Monosilicid, mit Silicium in Mengen von 
9—40°/, vermischt, in iiblicher Weise azotiert und die entstehenden 


lo 
Produkte sorgfiltig untersucht. 


Es zeigte sich dabei, im Gegensatz zu nahezu Si-freiem Mono- 
silicid, daB sich neben Cyanamid auch Cyanid bildete, und zwar in 
mit zunehmendem Siliciumgehalt steigenden Mengen. Es entsteht 
also in fliissiger Phase, genau wie bei AzotierungsprozeB des CaC,, 
aus CaSiN, und Si CaSi,N,. 
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Tabelle 4 


Azotierung von Ca,Si, mit Silicium-Zusatz 








Nr. ‘/, Si-Zusatz Temperatur °C Zeit Stunden °/, Ca,Si,N, 
1S3 5 1200 S 14,2 
Is4 10 1200 8 29,8 
1S5 15 1200 Ss 46,9 
1ST 20) 1200 S 64,3 
189 30 1200 8 86,0 
190 35 1200 8 88,0 
19) 40 1200 Ss 87,6 











Bei geniigender Menge freien Silicium 


” konnte die bei der Azotierung von Disilicid 
00» unter analogen Bedingungen beobachtete 
& Zusammensetzung des Azotierproduktes er- 
Sav: reicht werden (vgl. T'abelle 4). 

x Ks war damit der letzte noch fehlende 
< wm 


Beweis fiir das Auftreten eines reversiblen 
wr .__._.. . Gleichgewichtes bei der zur Erklirung der 
0% s We Ws WE Azotierung des Disilicids angenommenen 
(a-Siico-lyoramd = a-- Sico-lyamd ep bea 5 

Abb. 2. Gleichgewichts- Teilreaktion: 


kurve Silicocyanamid Ca(SiN), <> CaSiN, + Si 
«> Silicocyanid A 





erbracht worden. Die Kurve I zeigt da- 
her den ungefiihren Verlaut des Gleichgewichtes Cyanid—Cyanamid 
im ‘lemperaturbereich von 900—1300°. 


C. Zusammenfassung 


1. Der Reaktionsverlauf bei der Azotierung sowohl vom Di- 
als auch vom Monosilicid wurde gekliirt. 

Ks zeigte sich, daB das Disilicid mit Stickstoff primar Calcium- 
silicocyanid bildet, welches dann bis zu einem temperaturabhingigen 
Gleichgewicht in Calciumsilicocyanamid und Silicium zerfillt. Das 
Gleichgewicht kann von beiden Seiten ausgehend erreicht werden. 
Durch Bildung von Siliciumnitrid aus dem dabei entstehenden 
Silicium kann das Gleichgewicht gestért, bzw. dessen Einstellung 
verhindert werden. Die Azotierung des Disilicids verliuft demnach 
analog derjenigen von Calciumkarbid, wodurch eine Analogie dieser 
beiden Verbindungen festgestellt wird, welche weit iiber iuBere Ahn- 
lichkeiten hinausgeht. 
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2. Die Ergebnisse unserer Untersuchung iiber die Calcium- 
jlicide?) verlangten eine entsprechende Anderung der yon WéuLER 
-ertretenen Auffassung hinsichtlich der Azotierung von reinem Mono- 
silicid. Es konnte gezeigt werden, dab die Azotierung von reinem 
Monosilicid als eine Anlagerung von Stickstoff an das Molekiil unter 
catsprechend ausschlieBlicher Bildung von Calciumsilicocyanamid 
aufzufassen ist, 

Es zeigt sich somit, dab, die Existenz einer Verbindung Cat 
vorausgesetzt, eine direkte Azotierung derselben zu CaCN, im Bereich 
des Méglichen liegen wiirde. Genau so aber, wie das Analogon des 
Carbids, das CaSi, entsprechend der ,,Cyanidtheorie* und nicht etwa 
iiber das ,Subsilicid* Ca,Si,, azotiert wird, besteht auch beim Carbid, 
wo prinzipiell ahnliche Verhiltnisse vorliegen, nicht die Veranlassung, 
fir die Erklirung der Azotierung einen Umweg iiber das hypothe- 
tische Subcarbid anzunehmen. 

3. Die Azotierung von reinem Monosilicid erméglichte es, zum 
ersten Male reines, nur durch Spuren von Silicium und Silicium- 
nitrid verunreinigtes Calciumsilicocyanamid, CaSiN,, darzustellen. 

4. Wie bereits bei der Untersuchung des Dicalciummonosilicids 
Ca,Si’), festgestellt werden konnte, wandelt sich dieses beim 
Erhitzen in N, innerhalb kurzer Zeit quantitativ in das Monosilicid 
Ca,Si, um. Da diese Umwandlung bereits bei Temperaturen ein- 
tritt, bei welchen Reaktion mit Stickstoff noch nicht erfolgt, verliuft 
die Azotierung des Dicalciumsilicides auf dem Umwege iiber das 
Monosilicid. Der Reaktionsverlauf entspricht also dem beim Mono- 
silicid festgestellten. 


') VV. Louis u. H. H. FRANCK, vgl. voranstehende Arbeit. 


Berlin-Charlottenburg 1, Centrallaboratorium der Baye- 
rischen. Stickstoffwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1939. 
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Beitrage zur Kenntnis der Allotropie des Arsen: 


Von HERBERT STOHR 


Mit einer Abbildung im Text 





Bei einer Untersuchung, die anderen Zielen gewidmet war, 
brauchte man den Wert fiir die magnetischen Suszeptibilitit des 
elementaren Arsens. Fiir diese geben sowohl K. Honpa’) wie auch 
M. OWEN®) Zatom = — 23-107° an. Als wir selbst Arsenpriiparate, 
die durch mehrfache Sublimation im Hochvakuum gereinigt waren, 
magnetisch untersuchten, erhielten wir Werte, die mit denen von 
Honpa und Owen nicht iibereinstimmten. Da der Diamagnetismus 
stets kleiner gefunden wurde, vermutete man zuniichst, daB noch 





paramagnetische Verunreinigungen vorhanden waren. Sorgfiiltig 


© Ean lglg eel tah i 26S lag 


wiederholte Reinigungsversuche iinderten jedoch nichts. Es konnte 
sich daher nur um eine Auswirkung der Allotropie des Arsens 
handeln. 


Tabelle 1 


Vergleich der vier allotropen Formen des Arsens (nach MELLOR) 








Metallisch Gelb Grau *) Braun 
Farbe stahl-grau gelb graubisschwarz blab rétlich- 
braun bis 
dunkelbraun 
Licht- undurchsichtig durehscheinend durchscheinend undurchsichtig 
durchlissigkeit 
Kristallform trigonal kubiseb kryptokristallin amorph 
Dichte 5,72 (2.06) 4,64 3,67—4,13 
elektrische Leiter Nichtleiter Nichtleiter Nichtleiter 
EKigenschatten 











') K. Honpa, Ann. Phys. u. Chem. 32 (1910), 1027. 
*) M. Owen, Ann. Phys. u. Chem, 3%@ (1912), 697. 


®) Wird in der Literatur sehr oft als .schwarzes‘* Arsen bezeichnet. 
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Bereits Berzetius wubte, daB es mehrere Modifikationen des 
Arsens gibt. Als Ergebnis vieler diesem Gegenstand gewidmeter 
Untersuchungen werden z. B. in dem Handbuch von Menior!) vier 
verschiedene Modifikationen angegeben, die in der vyorstehenden 
Tabelle aufgefiihrt sind. 


Von diesen Formen scheiden fiir unsere Betrachtungen die 
velbe und die braune Modifikation aus. Fiir die Darstellung der an- 
deren bewiihrte sich schlieBlich die Sublimation im Hochvakuum. 
Die Proben befanden sich dabei in abgeschmolzenen Glasrohren von 
etwa 30cm Linge und 1,5 cm lichter Weite. Diese wurden in 
schriger Lage in einen elektrischen Ofen gebracht, dessen Temperatur 
an der heiBesten Stelle etwa 550° betrug. Die obere Hilfte des 
Rohres ragte aus dem Ofen heraus. Nach etwa }/, Tag war die 
Hauptmenge des Arsens (Kinwaage 10—15 g) an die kiilteren Stellen 
des Rohres sublimiert. Man konnte sehr deutlich 3 Zonen unter- 
scheiden: In einem Bereich, dessen Temperatur um 300° herum lag, 
schied sich ein breites Band von silberweibem, gut kristallisiertem 
Arsen ab (a-Arsen). Dann folgte eine schmale Zone, in der sich 
praktisch titberhaupt nichts niedergeschlagen hatte. Bei etwa 200° hatte 
sich eine dicke Schicht silberweiBes, stark spiegelndes Arsen abgesetzt, 
das seinem Aussehen nach amorph war und iuferlich keine Kristall- 
flichen oder Kristallkanten zeigte; der Bruch war muschelig (3-Arsen). 
Dieses Sublimationsprodukt ging nach der kiilteren Seite des Rohres 
hin in eine dritte Form iiber, die aus silberweiben, miteinander ver- 
wachsenen Stabchen bestand (Absitztemperatur etwa 100°). Die 
Bruchflichen der einzelnen Stiibchen waren gleichfalls muschelig 
(y-Arsen). Wurde die Sublimation des Arsens nicht im Vakuum, 
sondern im schnellen Wasserstoffstrom durchgefiihrt, so erhielt 
man auBer den bereits genannten Formen, die dabei allerdings nicht 
so sauber anfallen, in den kilteren Teilen des Sublimationsrohres 
(< 100°) eine erhebliche Menge eines grauschwarzen, sehr feinteiligen 
Pulvers (d-Arsen). LieB man schlieBlich das Arsen aus dem Schmelz- 
fluB erstarren, so bildete sich stets die kristallisierte @-Form. 

In Abb. 1 sind die photographischen Aufnahmen des @-, f- und 
y-Arsens in 3 facher VergréBerung wiedergegeben. 


Uber das Verhalten dieser Formen an der Luft ist folgendes zu be 
merken: Wiihrend die 3- und die y-Form des Arsens monatelang unveriindert 


1) J. W. MeELLor, A. comprehensive treatise on inorganic and theoretical 
chemistry Bd. IX (1929), 19. 
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an der Luft haltbar sind, wird das kristallisierte a-Arsen — den Angaby y 
von BERZELIUS entsprechend — innerhalb weniger Tage schwarz. Dieses riih -t 
offenbar von der Bildung eines Oxydationsproduktes her; denn der Vorgan 
ist mit einer Gewichtszunahme verbunden. So nahm z. B. eine Probe. c, 
sich im geschlossenen Wiigeglas im Exsikkator befand, im Verlauf von 2 M). 
naten um 5°, an Gewicht zu. 


Die verschiedenen Formen des Arsens wurden réntgenographiscl 
und magnetisch untersucht; auBerdem bestimmte man die Dichten, 


1. Réntgenographische Untersuchung. Die kristallisierte 
Form des Arsens (@-Arsen) lieferte ein scharfes Réntgendiagramm, 





a- Arsen 6-Arsen y-Arsen 


Abb. 1. Verschiedene Formen des sublimierten Arsens 


das sich im Einklang mit den Literaturangaben rhomboedrisch in- 
dizieren lieb. Fiir die Gitterkonstante erhielt man a,, = 4,123 + 
0,008 A, fiir den Rhomboederwinkel @ = 54° 10’+ 3’. Vergleicht 
man die Werte mit den Literaturangaben (Tabelle 2), so ergibt sich eine 
vollstiindige Ubereinstimmung mit den W erten von Hace und Hyrnerre’). 


‘Tabelle 2 








» A.J. BRap- S.v. OLs- W.H.WitLtor G.HAGGu.A.G. W.TRZEBIATOWSE!| 





Mir z=2 LEY ?) HAUSEN®) w.E.J.Evans*) HYBINETTE') u. E. BryJak’) | 
@ ehomb . 4,142 A 4,151 A 4,155 + 4,123 A 4,123, 
a= 54° 7 53° 43’ 54° 7.5’ 54° 10’ 54° 4,5’ 
— 








') G. HAGa@ u. A. G. HyBINneTre, Philos. Mag. J. Sei. (7) 20 (1935), 913. 
*) A. J. BRADLEY, Philos. Mag. J. Sci. 47 (1924), 657. 

*) S. v. OLSHAUSEN, Z. Kryst. 61 (1925), 463. 

*) W. H. WILLo?’ u. E. J. EvANs; Philos. Mag. J. Sei. (7) 18 (1934), 114. 
») W. TRZEBIATOWSKI u. E. BRYJAK, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 250 
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Alle anderen Formen des Arsens erwiesen sich als réntgen- 
morph (DEByE-ScHERRER-Verfahren, Cu—/,-Strahlung). Dieses Er- 
rebnis hatte man fiir die y-Form des Arsens nicht erwartet, da 
diese fiuBerlich einen kristallisierten Eindruck macht. 


2. Dichtemessungen. Fiir das kristallisierte @-Arsen fand 
man pyknometrisch d}, = 5,73 + 0,01, was mit der Réntgendichte 
(5,78) und den Literaturwerten befriedigend iibereinstimmt. Das 
slasige f-Arsen ergab ebenfalls gut reproduzierbare Werte; man 
fand 4,73 + 0,01. Ganz tihnliche Dichtewerte sind in der Literatur 
fiir .schwarzes“ Arsen bereits angegeben worden. Die Dichte der 
y-Form ist deutlich héher als die des glasigen Arsens; fiir drei ver- 
schiedene Priiparate fand man: 4,97, 5,01 und 5,04. Fiir die d-Form 
erhielt man zuniachst sehr niedrige, stark schwankende Werte. Es 
zeigte sich aber, daB diese Priiparate nicht oxydfrei waren. Als 
man neue Priparate dadurch herstellte, da{B man oxydfreies Arsen 
im sorgfiltig gereinigten Wasserstofistrom sublimierte, ergab sich 
eine wesentlich griéBere Dichte. Die Werte waren jedoch nicht 
genau reproduzierbar, sondern schwankten zwischen 5,07 und 
5,18. Wir glauben daher, daf die Dichten des y- und des 
d-Arsens innerhalb gewisser Grenzen von den _  Darstellungs- 
bedingungen abhiingig sind. 


3. Magnetische Messungen. Das kiiufliche Arsen enthielt 
magnetisch stark wirksame Verunreinigungen; man fand fiir die 
magnetische Suszeptibilitit sehr hohe und stark feldstiirkenabhingige 
Paramagnetismuswerte. Nach hiiufiger Sublimation im Hochvakuum 
verschwand die Feldstirkenabhingigkeit vollstiindig. 


vy- und d-Form waren unter- 


Die Atomsuszeptibilitit der /-, 
einander gleich. Sie entsprachen bei Zimmertemperatur dem Lite- 
raturwert fiir Arsen (74tom = — 23-107°). Bei — 183° waren die 
Werte praktisch die gleichen (7 yt. = — 22,4 bis — 22,8-10~°). Ganz 
andere Werte ergaben sich jedoch fiir das kristallisierte @-Arsen. 
Man fand fiir die magnetische Suszeptibilitit bei Zimmertemperatur 
ZAtom = — 5,5 + 1-107°, bei — 183°: + 1+ 1,5-107~". 


Diese Daten stiitzen sich auf zahlreiche Messungen an verschiedenen 
Priiparaten, die man wie folgt dargestellt hatte: 1. Reinigung von kiiuflichem 
Arsen durch mehrfache Sublimation. 2. Reduktion von sublimiertem As,O, 
mit Wasserstoff. 3. Erstarren von gereinigtem Arsen aus dem Schmelztlub. 
4. Umwandlung des #-, y- und 6-Arsens in die a-Form (Sublimieren oder Er- 
hitzen auf etwa 400°). 
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4. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in d- 


Tabelle 3 noch einmal zusammengestellt. 


Tabelle 3 











Kristallin. Arsen Amorphes Arsen 
«-Form o-Form y-Form _ 0-Form 
silber-weil, metal- | silber-weib, metall- silber-weiB, metall.- grau-schwarzes 
liseh glinzend, kri- glinzend, glasig, glinzend, miteinand.  feines Pulve; 
wo stallin, sprode, hart.| muscheliger Bruch, verwachs. Stibchen, 
Aussehen wird an der Luft sprode, weicher,  spréde, etwas hiirter 
schwarz bleibt monatelang als £, bleibt monate- 
blank lang blank 
rhomboedrisch 
ps 4,123 - - 0 - 
Kristallform re rontgenamorph réntgenamorph oe 
+ 0,008 A = ‘ 
; > ae amorph 
a= 54°10' + 3 
Magne- +20° —5,54+1 -10-° — 23,7-10~-° — 23,0-10-° — 23,0-10-° 
tismus —153° +1 +1,5-10-®] —22,6-107° — 22,4-10-° — 22,5-10-° 
. *k.: 5,73+0,01 2. £ ™ 9,07; 5,07; 
Dichte Oo an 499290 97; 5,01; 5 ee 
rontg.: 5,75+0,05 4,73 + 0,01 4,97; 9,01; 5,04 9,15 











Aus dieser Ubersicht folgt, daB das rhomboedrische Arsen 
eine Sonderstellung einnimmt. Hier legt eine scharf charakterisierte 
Modifikation vor. Aus dem geringen Diamagnetismuswert und der 
von anderen Autoren gemessenen metallischen Leitfihigkeit geht 
hervor, daB es sich um die den Metallen am niichsten stehende 
orm des Arsens handelt. 


Viel schwieriger ist es, eine Aussage beziiglich der B-, v- und 
d-Form des Arsens zu machen, da es sich um nicht kristallisierte 
Stoffe handelt. Obwohl wir den elektrischen Widerstand nicht be- 
stimmt haben, ist nach den Literaturangaben anzunehmen, daB es 
sich um Isolatoren handelt. Auch der verhiiltnismiBbig hohe Dia- 
magnetismus’ spricht fiir nichtmetallische EKigenschaften. Wiahrend 
sich in den magnetischen Eigenschaften keine Unterschiede zeigen, 
tindet sich von der @- zur y- und zur 0-Form ein deutlicher Anstieg 
der Dichte, der weit auBerhalb der MeBfehler liegt. Man muB daher 
wohl annehmen, dab hier feste Lésungen vorliegen, die mindestens 
aus zwei Aggregationsformen von Arsen-Atomen bestehen, die sic’ 
in ihrer Raumbeanspruchung wesentlich unterscheiden. Von grober 
Bedeutung scheint dabei zu sein, bei welcher Temperatur sich di» 
einzelnen Formen aus dem Dampf abgeschieden haben. Die b 
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n héchsten Temperaturen entstehende f-Form ist wesentlich 
eitriumiger als die bei tieferen Temperaturen gebildeten y- und 
-}ormen. 

Da anzunehmen ist, daB es sich bei diesen Formen um meta- 
sbile Gleichgewichte innerhalb des glasigen Zustandes handelt, 
leren Lage von der Temperatur abhiingt, wurde versucht, durch 
vachtriigliche Warmebehandlung die y- und die 0-Form in die 3-Form 
umzuwandeln oder zum mindesten eine Anderung der Dichten zu 
erreichen. 20stiindiges Erhitzen bei 270° fiihrte jedoch bei der 
y- und d-Form zu keiner Dichteiinderung. Die Anwendung hiéherer 
Temperaturen erwies sich als nicht midglich, da Priiparate beider 
Formen, die man 2 T'age lang auf 280° erhitzt hatte, bereits in die 
stabile @-Form iibergegangen waren. Die Umwandlung wurde nach- 
gewiesen durch Réntgenaufnahmen, Dichtemessungen und magne- 
tische Messungen. Man erhielt jeweils die fiir das kristallisierte 
a-Arsen charakteristischen Werte. 

In der Literatur bestehen noch Unklarheiten dariiber, ob das ,,amorphe“ 
Arsen bei 360° oder zwischen 270° und 280° in die kristallisierte Form iiber- 
geht}). Der Vollstiindigkeit halber bestimmten wir daher auch die Umwand- 
lungstemperatur des §-Arsens in die a@-Form. Auch hier erhielt man nach 
halbtiigigem Erhitzen auf 280° Réntgendiagramm, Dichte und Suszeptibilitit 
der a-Form. Die Umwandlungstemperatur liegt dementsprechend fiir alle 
drei Formen zwischen 270° und 250°. 


Das hier als f-, 7- und 0-Form beschriebene Arsen entspricht 
in vielen dem ,roten* Phosphor, dessen physikalische EKigenschaften 
iz. B. die Dichte) bekanntlich ebenfalls von den Darstellungsbedin- 
gungen abhiingen. Es ist jedoch beim Arsen noch nicht gelungen, 
eine entsprechende kristallisierte Moditikation, die dem monoklinen 


(Hrrrorr’schen) Phosphor analog wiire, zu erhalten. 


Herrn Professor KtEmM michte ich fiir seine stete Hilfsbereit- 
schaft herzlich danken. 

Die vorliegende Untersuchung wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstiitzt, der ich auch an dieser Stelle herz- 
lichen Dank aussprechen méchte. 


Zusammenfassung 
Es wird die magnetische Suszeptibilitiit des kristallisierten Arsens 
gemessen. Der in der Literatur angegebene Wert (7 4:4.) = — 23-107") 


') Vgl. dazu z. B. J. W. MELLOR, A comprehensive treatise on inorganic 
and theoretical chemistry Bd. IX (192%), 15. 
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gilt nicht fiir kristallisiertes, sondern fiir amorphes Arsen. [is 
rhomboedrische Arsen besitzt vielmehr 7 ,;,.,.-Werte von —5,5+ 1-10 
hei Zimmertemperatur und + 1+ 1,5-107® bei — 183°. 


Es werden drei verschiedene Formen des amorphen Arseus 
beschrieben, die man bei der Sublimation unter bestimmten Be. 
dingungen erhilt. Sie unterscheiden sich im magnetischen Verhalten 
nicht, besitzen jedoch verschiedene Dichten. Die Umwandlung dieser 
Formen in die kristallisierte ¢-Form vollzieht sich zwischen 27()° 
und 280°. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 


organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1939. 
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Hydrothermale Reaktionen 
Il. Mitteilung ‘) 


Magnesiumhydrosilikate. Il. 


Von WILHELM JANDER und Rernyoup Fert?) 
Mit 4 Abbildungen im Text 


In einer friiheren Arbeit von W.JAnpER und J. WuHRER?) wurde 
die Bildungsweise von Magnesiumhydrosilikaten aus Silikaten und 
aus Mischungen von MgO und SiO, bei Temperaturen zwischen 325° 
und 350° und entsprechend hohen Drucken untersucht. Solche 
hydrothermalen Reaktionen, die schon oft als Arbeitsweise wissen- 
schaftlicher Untersuchungen gedient haben, kinnen, wenn sie einmal 
systematisch durchforscht sind, wichtige Schliisse tiber die Art der 
Bildung von natiirlichen Mineralien zulassen. Es sind unter diesen 
Bedingungen Reaktionen médglich, die sonst iiberhaupt nicht statt- 
finden oder doch so viel Zeit beanspruchen, daf sie unseren Be- 
trachtungen entzogen sind. 

Wie aus den Untersuchungen von JANDER und WuuHrReER?”) und 
aus denen von Nou’) an dem System Al,O,—SiO,—H,O hervorgeht, 
ist es zur Aufstellung eines Zustandsdiagramms im hydrothermalen 
Gebiete am praktischsten, synthetisch vorzugehen und nicht Um- 
wandlungen fertiger, wasserfreier Silikate in wasserhaltige anderer 
Zusammensetzung vorzunehmen. Denn bei diesen sind hiufig die 
Reaktionsgeschwindigkeiten zu klein oder es bilden sich bei Anderung 
der Zusammensetzung andere, nicht zum Zustandsdiagramm gehérende 
Produkte, die eventuell die Reaktionsrichtung beeinflussen kénnten. 
Die Natur selbst geht bei ihren Umsetzungen in wiibrigen Medien 
im allgemeinen dynamisch vor, weil sie die aus dem Mineral heraus- 
gelésten Ionen wegfihrt. Im Laboratorium aber muB man statisch 


') D 30. 
2) 1. Mitteilung: W. JANDER u. J. WunReER, Z. anorg. allg. Chem. 235 
(1938), 273. 

*) W. NoLt, Mineral. petrogr. Mitt. [Abt. B. d. Z. Kristallogr., Mineral., 
Petrogr.] 48 (1936), 213. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 10) 
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arbeiten, wenn man nicht sehr komplizierte und schwierig zu hand- 
habende Apparaturen anwenden will. Wir sind daher diesmal fast 
stets von MgO (p.a. von Merck) und alkalifreiem Siliziumdioxyd (her- 
gestellt durch Hydrolyse von Siliziumtetrachlorid) ausgegangen. Nur 
selten zogen wir auch die Reaktionen des Ortho- und Metasilikates 
mit Wasser in den Kreis der Betrachtungen, die wir uns, wenn es 
sich nicht um natiirliche Produkte handelte, durch Reaktion im 
festen Zustande herstellten’). 

JANDER und WunReER konnten einmal aus Mischungen von MgO 
und SiO, in bestimmten Verhiltnissen bei Temperaturen von 325° 
und 350°, also unterhalb des kritischen Punktes des Wassers, sowohl 
Talk als auch Serpentin synthetisieren. AuBerdem untersuchten sie 
unter diesen Bedingungen die Einwirkung von neutralen, sauren und 
alkalischen Wiissern auf natiirliche und synthetische Magnesiumortho- 
und -metasilikate und konnten dabei weitgehendst die allgemeinen 
Umwandlungsbedingungen zu Serpentin und Talk festlegen und deren 
Bildungsweise in der Natur aufkliaren. Mehrere Griinde bewogen 
uns, diese Versuche im selben System wesentlich weiter auszudehnen. 
Ziel unserer Untersuchungen war: 

1. Klirung der Reaktion der Talk- und Serpentinbildung bei 
anderen Temperaturen und Aufstellung eines Zustandsdiagrammes. 


2. Erforschung der Wirkung des Wasserdampfdruckes auf die 
Serpentin- und Talkbildung bei verschiedenen Temperaturen. 

3. Herstellung von Anthophyllit, 7 MgO-8Si0,-H,O, und Meer- 
schaum, 2MgO0-3Si0O,-2H,O, da deren Synthese unter hydrothermalen 
Versuchsbedingungen bisher nicht gelungen war. 

4. Synthese der hochbasischen Magnesiumhydrosilikate vom 
Typus des Chondrodits, 2 Mg,Si0,-Mg(OH, F),, und Humits, 3 Mg,Si0, 
-Mg(OH, F),, auf hydrothermalem Wege und Aufklirung ihrer 
Bildungsweise. 

Die ReaktionsgefiBe und die Art der Erhitzung waren die 
gleichen wie bei den friihren Versuchen von JANDER und WUHRER. 
Nur schreckten wir die Bomben nicht mehr, nachdem sie aus dem 
Ofen genommen waren, mit Wasser ab, sondern lieBen sie auf einer 
dicken Eisenplatte abkiihlen. Vorteil dieser Behandlung war eine 
wesentliche Schonung des Bombenmaterials, eine Tatsache, die bei 
Anwendung hdherer Temperaturen nicht auBer acht gelassen 
werden darf. 


') W. JANDER u. J. WUHRER, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 225. 
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Sowohl im iiberkritischen Gebiet als auch unterhalb von 365° 
hei kleineren Drucken war eine Berechnung des Druckes notwendig. 
Hierzu muB die angewandte Wassermenge, das Volumen der Bombe, 
sowie die Temperatur bekannt sein. Dann kann man aus den experi- 
mentell gefundenen Werten von NreEUWENBURG und BLUMENDAHL') 
die hohen Drucke ermitteln. Bei niedrigen Drucken wurde die 
Tabelle des spezifischen Volumens von iiberhitztem Wasserdampf 
benutzt?). 

Zur Untersuchung des Bombeninhalts wurde dieser bei 120-—180° 
getrocknet und réntgenographisch untersucht. Die Aufnahmen er- 
folgten in einer DeBpyr-ScHERRER-Kamera von 57,3 mm Durchmesser 
mit Cu-K,-Strahlung und mit einer Belichtung von durchschnittlich 
4 Stunden bei 39 KV und 20 MA. 


l. Die Bildung von Serpentin 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken 


JANDER und WuuRER hatten die Bildung von Serpentin aus 
MgO und SiO, bei 325—350° festgestellt und durch Réntgen- 
diagramme und Wasserabbau einwandfrei nachgewiesen. Wir unter- 
suchten dieselbe Reaktion in verschiedenen Temperaturgebieten bis 
zu 500° und fanden, daB bei héheren Temperaturen und unter An- 
wendung entsprechend hoher Drucke die Bildung von Serpentin ohne 
weiteres méglich ist. Erwartungsgemiib waren hierbei die erhaltenen 
Produkte trotz kiirzerer Reaktionszeiten wesentlich besser kristallisiert. 

Auch bei 300° gelang noch eine Synthese von Serpentin. Nur 
war hier die Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering. So bendtigten 
wir Tage, um die ersten schwachen Linien des Serpentins zu er- 
kennen. Ob bei noch tieferen Temperaturen eine Bildung von Ser- 
pentin méglich ist, kann aus unseren Versuchen nicht entnommen 
werden, ist aber ohne weiteres zu erwarten. 

Diese Versuche wurden alle bei Wasserdampfdrucken ausgefiihrt, 
die ungefahr 10 cm* Wasser bei einem Volumen von 20 cm® ent- 
sprachen, das bedeutet bei 360° einen Druck von 200 kg/cm* und 
bei 540° einen Druck yon 600 kg/cm*. Es kam nun darauf an, 
festzustellen, wie der Verlauf bei niedrigeren Drucken ist. Die Ver- 
suche wurden so vorgenommen, daB bei bestimmten Temperaturen 
eine Reihe von Bomben mit verschiedenen Wassermengen erwirmt 


') C. J. VAN NIEUWENBURG u. H. Bb. BLUMENDAHL, Recueil Tray. chim. 
Pays. Bas 51 (1932), 707. 

*) LANDOLT-BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen II, 1324. 
10* 
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wurden. Da die eingewogene Mischung von MgO und Kieselsiiure 
immer nur 0,5 g betrug, konnten die berechneten Drucke unter- 
einander recht gut verglichen werden. Es zeigte sich iibrigens, daf 
die Ergebnisse weitgehendst unabhingig von der eingegebenen Menge 
der Mischung waren. 

Schon bei Temperaturen unterhalb des kritischen Punktes des 
Wassers konnten wir interessante T'atsachen feststellen. Bei einer 
Anderung des Druckes in der oben angegebenen Weise, traten bej 









































Tabelle 1 
Temp. cm*H,0. Vol. d. Bombe | celoan* Ergebnis 

360 0 _ | ee Mischung MgO + SiO, 
0,1 18,7 16 Orthos. + Mischung 
(),2 17,8 33 Orthos. + Spuren Serpentin 
0,5 18,1] 82 Serpentin 
1,0 19,5 152 Serpentin 

400 0,1 16,9 | 18 Orthos. 
0.5 17,7 | 90 Serpentin 

435 0,7 16,3 | 144 Orthos. + wenig Serpentin 
0,8 17,6 | 152 Orthos. + Serpentin 
0,9 18,8 ' 160 Serpentin + wenig Orthos. 
1,0 15,0 186 Serpentin 

445 3,5 19,5 _ 330 Serpentin 
4,0 17,9 | 350 Serpentin 
4,5 19,6 355 Serpentin 
5,0 20,1 | 370 Serpentin 

155 0 — [_ o— Mischung 
0,1 18,5 18 Orthos. + Mischung 
0.5 18,0 | 95 Orthos. 
1,0 18,1 | 189 Orthos. 
1.5 17,8 | 240 Serpentin m. s. w. Orthos. 
2,5 16,0 | $37 Serpentin 
5,0 17,8 | 410 Serpentin 
6,0 17,6 — 447 Serpentin 
7,0 17,9 | 500 Serpentin 
8.0 19,3 | 625 Serpentin 

500 0) 18,5 | — Orthos. 
0,5 17,7 / 100 Orthos. 
1,0 18,5 200 Orthos. 
2,0 19,0 | 340 Orthos. 
3.0 17,8 380 Orthos. 
4.0 19,2 | 460 Orthos. 
5,0 18,0 ' 5600 Orthos. 
6,0 19,0 520 Orthos. m. w. Serpentin 
7,0 19,5 600 Serpentin m. w. Orthos. 
8,0 18,0 700 > Serpentin oy 
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ein und derselben Temperatur ganz verschiedene Produkte auf. Tabelle 1 

und Abb. 1 zeigen die Resultate und die réntgenographischen Unter- 

suchungsergebnisse verschiedener Produkte, die bei 360" hergestellt sind. 
Wurde die Bombe vor dem Erhitzen nicht mit Wasser beschickt. 

so sind nur einige Linien von SiO, und hauptsiichlich die von MgO 

festzustellen. Das zeigt das Diagramm 1b, das die Linienlage und 

die Intensitaét angibt, im | 

Vergleich mit denen von ~ 7 | | | | cy 

MgO (1a). Es hat also 2 emeeeees 

keine Reaktion stattgefun- | eel halo 

den. Bei einer Wasser- | | 7 “ 1 0%0 

 - i oo oe 


niall 
zugabe von nur Q,1 cm® 


trat eine wesentliche An- , ati 5 ae 

derung auf. Neben den | i l 1... - lt 01160 
stark geschwiachten Linien | nea 
derAusgangsmischung (mit 7 ata ie at 

— bezeichnet) erkennt man 0 l ‘lil | ne _ _ led 
neue Linien, die sich an ; , Ca ao 
Hand einer Vergleichsauf- e| 


°o 00 ° ° 
nahme (vgl. 1g) leicht als | | | iF ° | 5 M0 


Mg-Orthosilikat (mit + 


bezeichnet) indentifizieren /. Serseatin 
lassen. Bei einer Menge | 


von 0,2 cm* Wasser sind | 


die Linien der Ausgangs- | Mg, Sil 
mischung vollig verschwun- ul I ; tx 
den und praktisch nur eee FF ee 


Mg-Orthosilikat vorhanden. Abb. 1. Réntgendiagramme der Reaktions- 
produkte von 3MgO + 2Si0O, + verschie- 
dene Mengen H,O bei 360° 











Ob auBerdem Spuren von 
Serpentin aufgetreten sind, 
erkennbar an den schwachen Linien bei 9,7 und Verbreiterung der 
Linie bei 30,0, mag dahingestellt bleiben. Bei einer Steigerung der 
Wassermenge auf 0,5 cm* dndert sich das Bild véllig. Man kann 
nur noch die Linien des Serpentins erkennen. (Vgl. le mit 1 f.) 

Gleiche Verhiltnisse traten auch bei den anderen Temperaturen 
auf, nur daB selbstverstandlich der Wechsel der Reaktionsrichtung 
bei anderen Drucken auftritt. In der Tabelle 1 haben wir eine Aus- 
wahl unserer Versuche zusammengestellt. Kontrollversuche, besonders 
in dem Gebiet, wo der Wechsel Orthosilikat-Serpentin auftrat, er- 
gaben stets die gleichen Resultate. 
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Die Tabelle 1 enthilt in der ersten Reihe die Temperatur, dany 
folgt die zu 0,5 g Mischung von 3MgO + 2Si0, zugegebene Menge 
H,O in cm* sowie das Volumen der Bombe und dann die aus diesen 
Daten berechnete Drucke. Daran schlieBt sich das Ergebnis an. 

Bei niederen Wasserdampfdrucken tritt demnach die Reaktion 

2Mg0 + SiO, —»> Mg,Si0, 
ein oder, da wir das Mischungsverhiltnis des Serpentins nahmen, 
6 MgO + 45810, + 2H,O —-» 3 Mg,Si0, + SiO, + 2H,0. 
Bei hohen Drucken findet man dagegen 
3 MgO + 2810, + 2H,O —»> 3MgO0-2S8i10,-2 H,0O. 

Der Richtungswechsel der Reaktion tritt mit Erhéhung der 
Temperatur auch bei héheren Drucken auf. Zur Veranschaulichung 
wurden die einzelnen charakteristischen Drucke in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt, und zwar einmal die Grenzdrucke, zwischen denen 
der Reaktionswechsel eintritt, und daraus abgeschiitzt der wahr- 
scheinliche Ubergangsdruck, der nicht immer dem Mittelwert ent- 
spricht. In dem Grenzgebiet findet man haufig neben einem Haupt- 
produkt das andere in geringer Menge. Auf Grund dieser Tatsache 
wurde dann der wahrscheinliche Grenzwert mehr nach der einen 
oder anderen Seite verlegt. 











Tabelle 2 
Temp. °C Gefundene Grenzdrucke kg/cm, , | Wabrscheinl. 
d. Orthos. Bild. | Serpentin. Bild. | | Grenzdruck 
360 | 33 82 35 
400 | 19 90 70(?) 
435 | 144 152 150 
455 189 240 240 
500 | 520 600 520 

















Der Richtungswechsel der Reaktion folgt den allgemeinen Ge- 
setzen der Anderung eines Gleichgewichtsdruckes mit der Tempe- 
ratur. Das muB einen tieferen Sinn haben. Der Gedanke liegt nahe, 
daB wir offenbar einen echten Gleichgewichtsdruck gefaBt haben. 
Aus den beiden obigen Reaktionen ist zu schlieBen, daB er dem 
Gleichgewicht 

2(3 MgO-2 SiO,-2H,O) => 3 Mg,SiO, + SiO, + 4H,O 
zugehért. Andererseits kénnte aber noch eine weitere Reaktion in 
Frage kommen, bei der statt SiO, Metasilikat entsteht: 


3Mg0-2Si0,-2H,O <-> Mg,Si0, + MgSiO, + 2 H,0. 
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Die letztere Reaktion wiirde an und fiir sich dem wahren Gleich- 
gewicht entsprechen. Trotz genauer Priifung konnten aber auf den 
verschiedenen Réntgendiagrammen keine Linien des Metasilikates 
festgestellt werden. Es besteht aber deshalb kein Grund, die Glei- 
chung so ohne weiteres abzulehnen, da bekannt ist, daB sich Meta- 
silikat wesentlich schwieriger bei Reaktionen im festen Zustand und 
damit sicherlich auch bei hydrothermalen Reaktionen zu bilden ver- 
mag als das Orthosilikat. Trotz dieser Unsicherheit haben wir mit 
der Gleichung Q 

l a 
In 7, — In p, = PR ee. _ r.) 


die Wirmeténung berechnet. Sie betriagt rund 18 Keal. Rechnet 
man umgekehrt damit fiir gegebene Temperaturen die theoretischen 
Werte der Drucke aus, so findet man recht gute Ubereinstimmung 
zwischen ihnen und den aus den Versuchen gefundenen, wenn man 
beriicksichtigt, daB sehr groBe Fehlergrenzen anzusetzen sind. Das 
erkennt man aus Tabelle 3, in der die beiden Werte gegeniiber- 
gestellt sind. 








Tabelle 3 
Temperatur | Druck gefunden Druck berechnet 
360 | 35 | 32 
400 | 70 73 
435 | 150 155 
455 | 240 210 
500 | 520 440 











Es wire nun sehr erwiinscht, wenn man die so gefundene 
Wairmeténung mit thermochemisch gefundenen Daten vergleichen 
kénnte. Das ist aber nicht méglich, da iiber die Bildungswirme 
der hier vorliegenden Silikate nichts bekannt ist. Man kann nur rein 
gefiihlsmaBig sagen, daB der Wert von 18 Kceal durchaus im Bereich 
des Méglichen liegt. Beriicksichtigt man nimlich, daB die Ver- 
dampfungswirme des Wassers allein 9,7 Kcal/Mol betriigt, so erhiilt 
man fiir die eigentliche Reaktionswirme rund 8 Keal pro Mol H,0. 

Ks kam nun darauf an nachzuweisen, daB es sich tatsiichlich um 
ein Gleichgewicht handelt, das nicht vielleicht nur vorgetiuscht ist. 
Wenn es wirklich existiert, mu8 es méglich sein, Serpentin in 
Orthosilikat und umgekehrt umzuwandeln. Versuche dariiber er- 
gaben folgendes: 

Genau wie Serpentin beim Erhitzen auf 700° bei gewdhnlichen 
Drucken in Orthosilikat tibergeht, laBt er sich auch unterhalb der 
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Gleichgewichtskurve leicht in Orthosilikat tberfihren. Dagegen 
gelingt der umgekehrte Versuch nicht. Schon JANDER und Wuuner 
fanden, daB Orthosilikat bei 350° von reinem Wasser in den uns 
zur Verfiigung stehenden Zeiten nicht angegriffen wird. Auch ergah 
Mg,SiO, und SiO, nicht Serpentin, sondern Spuren von Talk. Wir 
haben diese Versuche nachgepriift und auf héhere Temperaturen 
und entsprechend hohe Drucke ausgedehnt. Selbst bei einer Er- 
hitzung von 600 Stunden auf 435° trat keine Reaktion ein. Genau 
das gleiche Ergebnis wurde gefunden, als wir natiirlichen Serpentin 
bei 700° und gewéhnlichem Druck in Orthosilikat iiberfithrten und 
dann versuchten, das erhaltene Produkt bei hohen Wasserdampf- 
drucken wieder in Serpentin zuriickzufiihren. Auch dieser Versuch 
verlief negativ. 

In der Hoffnung, die Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhdhen, 
wurde ein bei niederen Drucken und 360° aus MgO und SiO, er- 
haltenes Gemisch von Orthosilikat und SiO, im Verhiltnis des Ser- 
pentins, also ein aktives Gebilde, der hydrothermalen Reaktion bei 
435° hohen Drucken unterworfen. Aber auch hierbei entstand kein 
Serpentin. 

Diese Tatsachen, die im iibrigen mit dem Befund von JanpDER 
und Wuurer bestens iibereinstimmen, sind recht merkwiirdig. Wih- 
rend in sauren Lisungen, also durch Herauslésen von Mg**-Ionen, 
Orthosilikat sich sehr leicht in Serpentin oder Talk umwandelt, ist 
es iiuBerst stabil in reinem Wasser. Der Grund muB irgendwie im 
im Bau des Kristallgitters liegen. Niheres dariiber kann aber noch 
nicht angegeben werden. 

Ebenso ist merkwiirdig, daB, wie wir spiter sehen werden, mit 
mehr SiO, eine Bildung von Talk aus Orthosilikat ohne weiteres 
méglich ist. 

Eins zeigen uns diese Tatsachen auf das Deutlichste. Wenn 
man die wahren Gleichgewichtsverhiltnisse bei den hydrothermalen 
Reaktionen in einem System festlegen will, so ist man, wie wir in 
dem Kapitel iiber die Versuchsausfiihrung schon angaben, gezwungen, 
synthetisch vorzugehen. Beim Arbeiten mit natiirlichen Produkten 
kann man sehr leicht ein falsches Bild erhalten. 


Interessant, wenn auch nicht direkt zum Thema gehérend, ist die Reak- 
tion 2MgO + SiO, - Mg,SiO, bei Temperaturen von 360° an aufwirts. Wiihrend 
bei den niederen Temperaturen immerhin me8bare Mengen Wasser zur Bildung 
von Orthosilikat notwendig waren, verringerte sich mit steigender Temperatur 
diese Menge. Bei 500° geniigen-schon geringe, vielleicht nur absorbierte 
Spuren von Wasser, um die Reaktion herbeizufiihren. 
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Man kann in diesem Falle natiirlich nicht mehr von einer hydrothermalen 
Reaktion sprechen, sondern die Tatsache, dab bei héherer Temperatur weniger 
Wasser nétig ist, zeigt deutlich, daB es sich um eine Reaktion im festen Zu- 
stand handelt, die von dem Wasserdampf katalytisch beeinflubt wird. 

Diese Abhingigkeit der Reaktion im festen Zustand von Wasserdampf 
ist allgemein schon von W. JANDER und STaMM') gefunden worden und wurde 
bei dieser speziellen Reaktion auch von JANDER und WUHRER festgestellt. 


ll. Bildungsweise des Serpentins aus den Oxyden 

Trotzdem wir von obiger Reaktion Wirmetinung usw. be- 
stimmten, kann nicht einwandfrei bewiesen werden, da es sich 
wirklich um ein Gleichgewicht handelt. Es besteht nimlich noch 
die Méglichkeit, daB sich primar Mg,SiO, bildet, das zwar nicht bei 
niederen, dagegen bei héheren Drucken zu Serpentin weiterreagiert. 
Wenn auch dieser Kinwand nach den oben geschilderten Versuchen 
schon ziemlich unwabhrscheinlich ist, so muB er doch entkriiftet 
werden. 

Dazu wurden eine Reihe von Bomben mit derselben Fiillung 
von 0,5 g Mischung im Verhiltnis des Serpentins und 5 cm* Wasser 
auf 435° erhitzt, und alle 30 Minuten eine Bombe dem Ofen ent- 
nommen. Bei der Untersuchung zeigte sich, daB schon nach 30 Mi- 
nuten das Serpentingitter im wesentlichen aufgebaut ist, d. h. in 
einer Zeit, in der die Bomben gerade heiB geworden sein kinnen, 
Der Réntgenfilm zeigt neben den Linien des Serpentins ganz schwach 
die des unreagierten Gemisches, aber keine Linien des Orthosilikats. 
Ks muB deshalb angenommen werden, daB sich Serpentin sehr schnell 
unmittelbar und nicht tiber Mg,SiO, aus den Oxyden bildet, so daf 
die Zeit nur noch Einflu8 auf den Grad der kristallisation hat. 
Das steht in bester Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB Ortho- 
silikat in den uns zur Verfiigung stehenden Zeiten nicht mit reinem 
Wasser reagiert. 

Ill. Die Talkbildung 

Talk war von JANDER und WUHRER wie Serpentin ohne Schwieng- 
keit bei 325 und 350° aus den Oxyden erhalten worden, wenn diese 
im molaren Verhiltnis 3 MgO zu 4SiO, vorlagen. AuBerdem hatten 
sie Talk, wenn auch nur in geringen Spuren, erhalten, wenn sie Ortho- 
silikat mit SiO, versetzten. Wurde eine Oxydmischung 1:1 ver- 
wandt, so entstand zum gréBeren Teil Talk, dagegen weniger Serpentin, 
trotzdem theoretisch gleiche Teile hitten entstehen miissen. Bei 
der Untersuchung der Verhiltnisse bei anderen Temperaturen ergaben 





1) W. JANDER u. W. StamM, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 65. 
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sich die gleichen Ergebnisse. Die Talkbildung wurde von uns yer. 
folgt bis 600°, bis wohin sie ohne Schwierigkeiten verlief, so da 
angenommen werden kann, daB auch noch bei héheren Temperaturen 
Talk entsteht. Die Réntgendiagramme stimmen mit denen der natiir- 
lichen Produkten vollkommen iiberein. Auch bei 300° ist noch eine 
Synthese von Talk méglich. 

Besonders interessierte uns natiirlich, wie die Bildung bei héherer 
Temperatur vonstatten geht, und ob man bei der Talkbildung eine 
iihnliche Druckabhingigkeit feststellen kann, wie beim Serpentin. 

Dazu wurde eine Versuchsreihe bei 460° durchgefiihrt, indem 
wie friiher die Wassermengen in den Bomben bei gleicher Kinwaage 
der Mischung (0,5 g) variiert wurden. Es entstanden auch hier ver- 
schiedene Produkte. Ohne Wasser zeigte die Substanz im Réntgen- 
diagramm nur die Linien der Ausgangsmischung. Bei 0,1 cm* Wasser 
war neben dem Gemisch etwas Orthosilikat vorhanden, das dann bei 
0,2 cm* hauptsiichlich vorlag, wihrend bei 0,5 cm® Talk entstanden war. 

Der Gedanke lag nun nahe, daB es sich auch hier um ein 
Gleichgewicht zwischen wasserfreiem Silikat und T'alk handelt. Das 
hat sich aber nicht bestiitigt, denn untersucht man den zeitlichen 
Verlauf der Reaktion bei der hydrothermalen Bildung des Talkes 
aus den Oxyden bei 600°, so stellt man fest, daB sich aus der 
Mischung zuerst Orthosilikat bildet, das sich nach ungefaihr 90 Mi- 
nuten mit dem iiberschiissigen SiO, zu Talk umsetzt. Diese Reak- 
tion ist auch schon von JANDER und WuHRER gefunden worden, sie 
verlief aber bei 350° nicht quantitativ. Bei allen Versuchen ist 
iibrigens niemals Metasilikat aufgetreten. 

Die Bildungsweise des Orthosilikates wurde oben schon aus- 
fiihrlich behandelt. Wie wir sahen, bildet es sich sehr leicht und 
setzt sich dann in reinem Wasser iiberhaupt nicht mehr um. Nur 
auf eine merkwiirdige und uns unerklirliche Tatsache muB nochmals 
hingewiesen werden: Orthosilikat und wenig SiO, ergibt keinen 
Umsatz unter hydrothermalen Bedingungen. Enthilt die Mischung 
aber mehr SiO,, so bildet sich ohne weiteres Talk. 

Die Versuche zeigen, daB ein Gleichgewichtsdruck zwischen 
wasserfreien Magnesiumsilikaten und Talk, wie wir es beim 
Serpentin finden, nicht gefaBt werden konnte. Das diirfte wohl 
teilweise darauf beruhen, daB das fiir das Gleichgewicht in Frage 
kommende MgSiO, sich nur sehr schwer synthetisch aus den Oxyden 
bildet, und die Temperaturen bei den hier anwendbaren Wasser- 
mengen zu hoch liegen. Dafiir spricht die Tatsache, daB beim 
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gewohnlichen Erhitzen Talk sich bei 800° zersetzt, wiihrend Serpentin 
schon bei 550° sein Wasser abgibt. Bei tieferen Temperaturen 
reichen dagegen die Wassermengen nicht mehr aus, um iiberhaupt 
eine Reaktion zu erméglichen. 

MgSi0,, Magnesiummetasilikat, wurde bei den Versuchen von 
JANDER und WvuwRER bei 350° in ein Gemisch von Serpentin und 
Talk umgewandelt. Ein Versuch bei 500° zeigte uns, daB bei 
niederen Drucken das Metasilikat iiberhaupt nicht zersetzt wurde. 
Erst bei Drucken oberhalb ungefihr 350 kg/cm* war dies der Fall. 
Als Zersetzungsprodukte erhielten wir nur Talk, da wir uns unter- 
halb des Bildungsdruckes des Serpentins befanden. 


IV. Ober die Anthophyllit- und Meerschaumbildung 

Bisher wurde bis 600° bei hydrothermalem Arbeiten niemals 
Anthophyllit, 7MgO-8Si0,-H,O, gefunden. Wir miissen daraus 
schlieBen, daB dieses Mineral, das zu den Amphibolen gehort, anderen 
Bildungsbedingungen unterworfen ist. Es diirfte, wie auch sein 
Vorkommen in der Natur beweist, eher magmatischen als hydro- 
thermalen Ursprungs sein. Demnach miiBten noch héhere Tempe- 
raturen bei niedrigen Drucken notwendig sein, als wir sie anwandten, 
um den Ubergang Talk—Anthophyllit sowie Anthophyllit—Metasilikat 
zu erhalten. 

Anders ist es beim Meerschaum, 2MgO-3S8i0,-2H,O. Aus 
dem natiirlichen Vorkommen ist zu schlieBen, daB es ein Produkt 
niederer ‘Temperatur ist. Wir haben aber bei unseren Versuchen 
bisher niemals Meerschaum bekommen, so dai anzunehmen ist, dab 
vielleicht zur Bildung ganz bestimmte Zusiitze vorhanden sein 
miissen. Diese kénnen als Mineralisator dienen, oder sind fiir 
seinen Kristallaufbau unbedingt notwendig, ihnlich wie wir es bei 
den Humiten gefunden haben (vgl. nichsten Abschnitt). 


V. Die Synthese des Chondrodits und Humits 
Wie wir schon in der Einleitung vermerkten, existieren neben 
den bisher behandelten Magnesiumhydrosilikaten noch eine Reihe 
sehr seltener, hochbasischer fluorhaltiger Verbindungen, die unter 
dem Namen Humite zusammengefaBt sind. Diese sind: 


1. Norbergit . . . . . Mg,SiO,-Mg(OH, F’, 

2. Chondrodit. . . . . 2Mg,SiO,-Mg(OH, F), 
3. Humit .... . . 3Mg,Si0,-Mg(OH, F), 
4. Klinohumit. . . . . 4Mg,Si0O,-Mg(OH, F), 
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Es sind recht interessante Substanzen. Sie bestehen nimlich ans 
einem Schichtengitter. Zwischen Olivinschichten sind in regelmaBiger 
Anordnung Mg(OH,F),-Schichten eingeschoben, und zwar wechseln 
beim Norbergit eine Olivinschicht mit einer Mg(OH, F),-Schicht 
ab. Beim Chondrodit folgen auf zwei Olivinschichten eine aus 
Mg\OH, F\, usw. Wir versuchten nun, diese Humite herzustellen, indem 
wir, wie bei den anderen Magnesiumhydrosilikaten ein Gemisch der 
Oxyde im Verhiltnis der Humite bei verschiedenen Temperaturen 
und Wasserdampfdrucken hydrothermal behandelten, und die Pro- 
dukte nach dem Trocknen réntgenographisch untersuchten und mit 
den Réntgenaufnahmen natiirlicher Mineralien verglichen. Leider 
standen uns dabei nur solche des Chondrodits und des Humits zur 
Verfiigung, so daB wir uns zunichst auf diese beschrinken muBten. 
Die Versuche ergaben, daB sich bei niederen Temperaturen und 
mittleren Drucken kein Chondrodit oder Humit bildet, sondern stets 
ein Gemisch yon Serpentin und Magnesiumhydroxyd. Bei héheren 
Temperaturen und nicht allzu hohen Drucken verschob sich das 
Bild insofern, als entsprechend der Gleichgewichtskurve Ortho- 
silikat—Serpentin, Orthosilikat und Magnesiumhydroxyd auftrat. Es 
war auch nicht méglich, durch Veranderung des Druckes Chondrodit 
oder Humit zu bekommen. 

Wenn man sich nun die Analysenergebnisse natiirlicher Mine- 
ralien ansieht, so stellt man fest, daB simtliche Humite Fluor ent- 
halten und kein einziger fluorfrei existiert. Das Fluor liegt in 
einer Menge vor, die bei den einzelnen Mineralien einer Art nur 
in engen Grenzen variiert. So enthilt der Norbergit stets 12—14°/, 
Fluor, der Chondrodit 5—7°/,, der Humit 3—5°/, und der Klino- 
humit 2—4°/.. Nun hiitte man an und fiir sich erwarten kénnen, 
daB OH-Ionen sukzessiv durch Fluorionen ersetzt werden kénnen, 
ohne da& eine wesentliche Gitteriinderung auftritt, da die beiden 
ungefiihr denselben Ionenradius haben. Es miiBten demnach die 
entsprechenden Mineralien mit ganz verschiedenen Fluorgehalten 
z. IT. auch mit 0°/, in der Natur zu finden sein. Dies scheint aber 
nicht der Fall zu sein. Der Gedanke lag also nahe, daB das Fluor 
eine wesentliche Rolle bei der Bildung der Humite spielen miisse. 
Ks wurde daher bei den nichsten Versuchen in die Bomben etwas 
FluBsiure zugegeben. Dabei zeigte sich, dab durch Zugabe von 
geringen Mengen H,F, ein wesentlich anderes Roéntgenbild als friiher 
auftrat. Orthosilikat und Serpentin treten nicht mehr in Erscheinung 
und wir erhalten Réntgendiagramme, die beim Mischungsverhiltnis 
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5 MgO + 2Si0, als Chondrodit und bei 7 MgO + 3Si0, als Humit 
durch Vergleich mit den natiirlichen Mineralien erkannt wurden. 
In Abb. 2 sehen wir im Diagramm (a) die Réntgenaufnahme des 
synthetischen Produktes und kénnen sie mit einem Réntgendiagramm (b) 
eines natiirlichen Chondrodits vergleichen. In den folgenden ist das 
Produkt 7 MgO + 38i0,, unter Zusatz von H,F, hydrothermal be- 
handelt, gegeniibergestellt einer Aufnahme eines natiirlichen Humites. 
Wir sehen, daB die Aufnahmen im wesentlichen iibereinstimmen, 
nur fallen z. T’. einige Linien aus, wofiir seeuanr neu auftreten. Wenn 


man bedenkt, daB das Gitter SMgO +2510 yh 
verhiltnismiBig kompliziert | | | 

ist, so sind diese geringen }—— LL a 
Unterschiede nicht beson- Cheated? act 


ders bemerkenswert. | | | ) 
} 1 — 1 2 oo 


Benutzt man statt H,F, 
MgF,, reinst. von Schuchard, PMgOr3 51D Nelo 
Gorlitz, in einer Menge, die H a 
dem Gehalt der natiirlichen | pean 
Mineralien an Fluor ent- fumit nat 


sprach, so zeigte sich, daB thi. thle 
: . mint 


die Ergebnisse die gleichen “%W D0 0 &@ @ @ WD @ 


wie bei der Verwendung Abb. 2. Rontgendiagramme von synthetischem 
und natiirlichem Chondrodit und Humit 





von H,F, waren, und zwar 
sowohl bei Temperaturen von 360° als auch 600°. 

Durch diese Versuche ist sehr wahrscheinlich gemacht, dab 
A. DauBrte’) schon einmal Chondrodit synthetisierte. Er hatte 
nimlich durch EKinwirkung von gasférmigem Sif, auf MgO ein fluor- 
haltiges faseriges Produkt erhalten, das in seiner Dichte und Zu- 
sammensetzung dem natiirlichen Chondrodit entsprach. 

Es kam nun darauf an, durch einige Versuche zu entscheiden, 
welche Rolle das Fluor in den Humiten spielt. Einmal besteht die 
Méglichkeit, daB es bei der Bildung nur als Mineralisator wirkt, 
andererseits kann es auch ein fiir den Aufbau wesentlicher Gitter- 
baustein sein. Gegen das erste spricht schon die Tatsache, dab 
alle Mineralien derselben Klasse ungefihr denselben Gehalt an Fluor 
besitzen. Zur Aufklarung wurde versucht, durch hydrothermale 
Reaktionen Chondrodit mit wechselndem Fluorgehalt herzustellen. 

Die Réntgendiagramme dieser Versuchsreihe, die bei 435° aus- 
gefiihrt wurden, sehen wir in Abb. 3. Im ersten Diagramm kann 


‘) A. DAUBREE, Compt. rend. 32 (1851), 627 
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man ohne weiteres erkennen, daf man bei einer hydrothermalen 
Behandlung von MgO und SiO, im Verhaltnis des Chondrodits, 
also 5:2, ein Reaktionsprodukt erhilt, das aus einem Gemisch von 
Serpentin und Magnesiumhydroxyd besteht. (Die Linien des Ser- 
pentins sind mit — und die des Mg(OH), mit + itiberzeichnet.) Bei 
1°/, Fluor indert sich das Bild praktisch nicht, wie wir im zweiten 


‘ 


Diagramm sehen. Es treten 


| | Wil +. tone + gyre einige schwache Linien neu 
ae ott dy bp auf, die auf eine spurenweise 


Anwesenheit von Chondrodit 


7%  hindeuten, aber immer nocl 
hak Wm tat — beherrschen die Linien des 


Serpentins und des Magne- 


i| ) {i J%* siumhydroxydes das_ Feld. 
tit it Wt et Das gleiche finden wir auch 


im dritten Diagramm bei 
| ul Fl eof = 3°/, KF. Wenn wir aber 6°), 
pA et Fluor hinzugeben, 4ndert 


sich die Linienfolge  voll- 


L cull Iabdhtttat ee” kommen. Die Linien des 


Serpentins und des Magne- 














| | Chonaroat siumhydroxydes sind weit- 

nar. cehendst verschwunden und 
ae a all il Lb da -_ ” a , 
Ho D0 D0 0 0 O DM BW neue Linien entstanden, die 


Abb. 3. Réntgendiagramme der Reaktions- mit denen eines natiirlichen 
produkte von 5 MgO + 2 Si0, + verschie- Chondrodites gut iiberein- 

— ee ee oe stimmen. Dasselbe Produkt 
erhalten wir bei weiterer Steigerung des Fluorgehaltes auf 8°), 
ivgl. 5). Wenn geringe Verschiedenheiten zu finden sind, so sind 
sie z. T. auf geringe Gitterdehnung zuriickzufiihren. 

Wir kénnen die Versuche folgendermaBen zusammenfassen. Zur 
Bildung des Chondrodits durch hydrothermale Reaktionen aus den 
Oxyden ist eine bestimmte Menge Fluor nétig, und zwar mindestens 
6°/,. Man muB deshalb das Fluor als wesentlichen Gitterbaustein 
ansprechen. Zur Erkliirung dieser Tatsache liegt der Gedanke nahe, 
daB man die in den Humiten befindlichen Zwischenschichten von 
Mg(OH,F), nicht als eine Art Mischkristall zwischen MgiOH), und 
MgF’, auffassen darf, sondern dab man es mit einem basischen Salz, 
Mg(OH)F, zu tun hat, bei dem allerdings kein genaues stéchio- 
metrisches Verhiiltnis herrscht, wie das bekanntlich bei solchen und 
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shnlichen Verbindungen hiiufig der Fall ist. Ein solches stéchio- 
metrisches Verhiltnis miiBte, verglichen mit den Analysen natiirlicher 
Mineralien, folgende Werte an Fluor ergeben: Bei Norbergit 9,5° 
statt 12—14°/,, Chondrodit 5,6 statt 5—7°/,, Humit 4 statt 3—5°/, 
und bei Klinohumit 3,1 statt 2—4°/,. Man sieht, daB nur beim 
Norbergit keine gute Ubereinstimmung vorhanden ist, wiihrend bei 
allen anderen die gefundenen und theoretischen Werte einander 
gleich sind. Das stiitzt die ausgesprochene Ansicht recht erheblich. 


0 


VI. Ergebnisse und Zusammenfassung 
1. Wahrend JanperR und WvuureEr die Synthese von Talk und 
Serpentin zwischen 325 und 350° gelang, konnten wir sie bis zu 
600° untersuchen. AuBerdem wurden beide Verbindungen auch bei 3800" 
dargestellt, wobei aber die Reak- , 














—_—" , ' Sern Talk 
tionsgeschwindigkeit sehr gering 11 f 4 
ist. GemiB ihr sis i r 00t 1 | 
ist. Gema er Genesis in de Myo 11 | Semp| Tam Sit 
Natur ist trotzdem zu erwarten, WUtSerpentiny | |+/a/k 
daB ihre Bildung auch noch bei wy 1 | | 
wesentlich tieferen Temperaturen gy IS} | 
3: : , | 
moéglich ist. In dem System is tf ao j 
gd 49403 34 Sip 


MgO-—SiO,—H,0O treten bei Tempe- | 

raturen vou 900-—000° und hohen Abb. et — 
Drucken nur diese beiden Ver- bei Pie a H.O-Dracken 
bindungen auf, so daB sich ein 

sehr einfaches Zustandsdiagramm ergibt, wie es in Abb. 4 zu- 
sammengestellt ist. Zwischen 100 und 60°/, MgO findet man 
Mg(OH), + Serpentin, zwischen 60 und 42°/, MgO Serpentin + Talk, 
bei weniger MgO Talk + Siliziumdioxyd. 

2. Zwischen 69 und 76°/, MgO ist im Zustandsdiagramm das 
Gebiet der Humite gestrichelt eingezeichnet. Diese entstehen nur 
hydrothermal zwischen 360 und 600°, wenn jeweils eine bestimmte 
Fluormenge zugegen ist. Aus dieser Tatsache und aus dem Befund, 
daB auch die Humite in der Natur das gleiche Molverhiiltnis der 
OH-Ionen zu den Fluor-Jonen, und zwar 1:1 besitzen, konnte wahr- 
scheinlich gemacht werden, daB die zwischen den Olivinschichten 
liegenden Mg(OH, F),-Schichten nicht als Mischkristall von MgiOH), 
und MgF,, sondern als basisches Salz Mg(OH)F aufzufassen sind. 

3. Anthophyllit und Meerschaum bilden sich unter den hier an- 
gewandten Bedingungen nicht. 

4. Die unter 1 zusammengefaBten Ergebnisse gelten fiir hohe 
Drucke. Arbeitet man im Molverhiiltnis des Serpentins bei geringeren 
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Wasserdampfdrucken, so bildet sich statt Serpentin das Magnesium- 
orthosilikat, der Forsterit. Die nihere Untersuchung ergab eine aus. 
gesprochene Temperatur-Druckabhingigkeit der Bildung von Ortho- 
silikat oder Serpentin, so daB wir auf diesem synthetischen Wege 
das Gleichgewicht 
2(3 MgO-2 Si0,-2 H,O) ~-> 3 Mg,SiO,+ SiO, + 2H,O 

bestimmen konnten. Die Temperatur-Druck-Kurve gehorcht der 
ArruHenius’schen Formel, d. h. der log des Druckes ist umgekehrt 
proportional der absoluten Temperatur, Die daraus berechnete Wirme- 
ténung betriigt rund 18 Kcal pro Mol H,O, ein Wert, der zwar noch 
nicht kontrollierbar ist, aber durchaus im Bereich des Wabhrschein- 
lichen liegt. Diese Abhiingigkeit des Orthosilikat—Serpentin-Gleich- 
gewichts von Druck und Temperatur ist von grofer Bedeutung fiir 
ihre Bildung in der Natur. Findet man Forsterit bzw. Olivin in 
sekundiirem Gestein, wie kristallinem Schiefer, kontaktmetamorphem 
Gestein oder Sedimenten, so kann man mit Bestimmtheit sagen, dab 
er nur bei Temperaturen und Wasserdampfdrucken entstanden sein 
kann, die unterhalb der Gleichgewichtskurve gelegen haben. Das 
umgekehrte gilt fiir die Serpentin-Bildung. Es wird sehr interessant 
sein, besonders die sekundire Entstehung von Forsterit und Olivin 
in der Natur von diesem Gesichtspunkt aus weiter zu verfolgen. Das 
mu aber weiterer Forschung vorbehalten bleiben. 

5. Beim Talk konnten entsprechende Gleichgewichtsverhiltnisse, 
etwa Talk ~~» Mg-Metasilikat, bisher noch nicht beobachtet werden. 
Sie liegen offenbar auBerhalb des von uns untersuchten Temperatur- 
Druckbereiches. 

6. Recht interessant ist schlieBlich noch die Tatsache, daB Magne- 
siumorthosilikat unter Anwendung von etwa 35 kg/cm? mit Wasser- 
dampf schon bei 360° aus den Komponenten entstehen kann. 


Fiir die Arbeit standen uns Mittel der deutschen Forschungs- 
gemeinschaft in dankenswerter Weise zur Verfiigung. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1939. 
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Ober thermische Eigenschaften von Halogeniden. 12.') 


Uber eine neue Anordnung zur Dampfdruckmessung 
und iiber die Schmelzpunkte und Sattigungsdrucke 
von Skandium-, Thorium- und Hafniumhalogeniden 


Von WERNER FiscHEer, RupoLy GewraR und Huserr WINGCHEN®) 


Mit einer Abbildung im Text 


I. Einleitung 

Bei den meisten Verfahren zur Dampfdruckmessung steht die 
zu untersuchende feste oder fliissige Substanz oder wenigstens ihr 
Dampf mit Glas oder Quarz in Beriihrung. Greift der Dampf aber 
diese Materialien chemisch an, so muB man fir das Mebgeriit 
andere Werkstoffe wihlen, denen aber zwei wesentliche Kigenschaften 
der Gliser abgehen, nimlich Durchsichtigkeit und leichte Verform- 
barkeit. Auf diese Eigenschaften sind nun gerade die iiblichen 
Verfahren zur Dampfdruckmessung aufgebaut; die wenigen Methoden, 
die jene Eigenschaften bei den betreffenden Apparaturteilen ent- 
behren kénnen (z. B. Rurr’sche Federwaagen-Methode, Messung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit nach KNupDSEN u. a.), sind aber ent- 
weder umstindlich, wenig genau oder nur fiir Sonderfiille (z. B. Messung 
sehr kleiner Drucke) anwendbar. 

Bei unseren Untersuchungen iiber die Dampfdrucke von Halo- 
geniden waren wir bereits mehrfach auf Stofie gestoBen, die bei 
den notwendigen hohen Temperaturen in stérender Weise mit dem 
(Juarz der MeBgeriite reagierten; wir konnten aber z. B. im Falle 
der Beryllium- und Zirkonhalogenide*) durch Aufklirung dieser 
Reaktion Korrekturen vornehmen und so doch auf die wahren 





1) Nr. 11: W. FiscHer u. 0. JéperMaNN, Uber Phosphorpentachlorid 
und Aluminium—Phosphor—Chlorid AlPCl,. Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 337. 
*) Die Ausarbeitung des Verfahrens fiihrte R. GkweHrR (Dissert. T. H. 
Hannover, 1936) nach Vorschliigen des Unterzeichneten durch; Verbesserungen 
der Arbeitsweise und die endgiiltigen Messungen stammen von H. WINGCHEN. 
W. FIscHER. 

*) O. RAHLFs u. W. FIscuHEer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 364. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. ll 
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Siittigungsdrucke zuriickschlieBen. Es hatte sich dabei nimlich ge. 
zeigt, daB eine doppelte Umsetzung z. B. nach 
ZrCl, + SiO, = SiCl, + ZrO, 

eintritt und daB man nach Abzug des gesondert bestimmten Partial- 
druckes an SiCl, vom gemessenen Gesamtdruck (SiCl, + ZrCl,) stets 
zu den gleichen ZrCl,-Drucken kam; die so erhaltenen ZrCl,-Siitti- 
gungsdrucke waren insbesondere unabhingig von der Menge des 
bereits gebildeten ZrO,, d. h. es trat keine Dampfdruckerniedrigung 
durch Wechselwirkung des ZrO, mit dem ZrCl,-Bodenkérper aut 
Ganz andere Verhiltnisse fanden wir aber, als wir versuchten, in 
gleicher Weise in Quarzgeriiten die Sittigungsdrucke von Skandium- 
und Thoriumhalogeniden zu messen'): Bei den Verbindungen Sc(\,, 
ThCl, und ThBr, erfolgte die Bildung von Siliziumhalogenid-Dampi 
mit so grober Geschwindigkeit, dab eine auch nur annihernde Mes- 


sung nicht méglich war, und die — in der beschriebenen Weise 
nach Abzug der Siliziumhalogenid-Drucke resultierenden — Metall- 


halogenid-Nittigungsdrucke nahmen im Falle der Thoriumhalogenide 
mit steigendem Gehalt des Bodenkérpers an Thoriumoxyd fortlaufend 
ab; augenscheinlich vermégen die Thoriumhalogenide im Gegensatz 
zu den friiher untersuchten Stoffen Oxyd zu lésen bzw. Oxyhaloge- 
nide zu bilden”®), 

Die Siittigungsdrucke der Skandium-, Thorium- und Hafnium- 
halogenide interessierten uns besonders deshalb, weil diese Stotfe 
zu den Ubergangsgliedern zwischen Ionen- und Molekiilaggregaten 
zu rechnen sind, und weil wir fiir diese Stoffklasse ein abnormes 
Verhalten der thermischen EKigenschaften als typisch erkannt hatten *, 
Um jene Verbindungen trotz der oben geschilderten Sachlage der 
Messung zugiinglich zu machen, haben wir ein Verfahren zur Dampt- 
druckmessung ausgearbeitet, bei dem das untersuchte Priparat nur 
mit indifferenten Werkstoffen in Beriihrung kommt. Wir beschreiben 
im folgenden zunichst dieses Verfahren ausfiihrlich, weil es mit ge- 
wissen Abiinderungen (vgl. S. 164/165) itiber unsere speziellen Beispiele 
hinaus von Bedeutung sein diirfte. Es folgen dann nach priparativen 
Bemerkungen unsere MeBergebnisse und schlieBlich deren Auswertung. 


') Uber den Angriff von Quarz bzw. Porzellan durch Thoriumhalogenide 
vgl. auch: O. HONiIGscHMID, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 22 (1916), 1" 
li. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 15 (1909), 866. 

*) Vel. dazu: O. RAHLFs u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 
364 ff., 366, Anm. 2. 


*) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 321. 
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ll. Das Verfahren zur Sattigungsdruckmessung 
A. Allgemeines 

Zur Messung der Sittigungsdrucke bedient sich dies Verfahren 
folgenden Weges (vgl. Abb. 1; niihere Beschreibung von Einzel- 
heiten vgl. S. 165ff.): Ein zylindrisches, unten offenes, oben ge- 
schlossenes GefiB G aus Molybdiin (vgl. S. 168) taucht — wie die 
Glocke eines Gasometers — z. ‘I. in geschmolzenes Zinn (Sn), das 
sich in einem groBen, elektrisch a anee, 
geheizten QuarzgefaiB @  befindet. ( \—%s | 
Die Molybdinglocke G hingt frei 5 a R | 
an einer wendelférmigen Feder W GE 4 Lp | 
aus Stahldraht. Die zu _ unter- 
suchende Substanz befindet sich im W : S 7 
Inneren der Molybdianglocke G. 
Die ganze Apparatur ist zuniichst 
evakuiert. Steigert man die Tem- t | 
peratur der Quarzbirne Q, bis der A Ja Je | 
Dampfdruck der Probe einige Milli- S, | 
meter Hg betriigt, so driickt der 
Dampf das fliissige Zinn im Innern 
der Glocke G entsprechend herab; f. 
dadurch erfahrt die Glocke einen 7 Q 
gewissen Auftrieb, und sie hebt , G 
sich um einen bestimmten Betrag. z 
Dieses Steigen der Glocke wird, AY 
da sie selbst durch den (in der Ab- —¥O7 _ Z 
bildung nicht gezeichneten) Ofen Abb. 1. Apparatur 
verdeckt ist, an einer Marke M ny eee oe 
ot ioe Aufhingedraht al ila nach dem ,,Glocken-Verfahren 
LaBt man nunmehr ein indifferentes Gas in das QuarzgefiiB Q ein- 
strémen, so wird das fliissige Zinn wieder in das Innere der Glocke G 
hineingedriickt und die Glocke sinkt entsprechend. Ist sie bis zu 
ihrer Ausgangsstellung zuriickgekehrt, so sperrt man die Gaszufuhr; 
es muB jetzt — wie zu Anfang bei vollig evakuierter Apparatur — 
das Zinn innerhalb und auferhalb der Glocke gleich hoch stehen 
und der Dampfdruck im Inneren der Glocke gleich dem Druck des 
indifferenten Gases auBerhalb der Glocke sein. Letzteren kann man 
an einem bei B angeschlossenen Hg-Manometer ablesen. Durch 
weitere Temperatursteigerung und entsprechende Steigerung des 


Druckes des indifferenten Gases kann man also nach diesem ,,Glocken- 
11* 
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Verfahren® unter Verwendung der Glocke G als Nullinstrumen; 
Dampfdrucke bis zur GriéBe des Atmosphirendruckes messen. 

Die zu untersuchenden Stoffe kommen bei dieser Arbeitsweise 
nur mit Molybdin und Zinn in Beriihrung; gegen Skandium- un 
‘Thoriumhalogenide erwiesen sich beide bis zu den héchsten Met. 
temperaturen von rund 1000° C bestindig. Bei der Wahl gerade 
jener Stoffe zum Aufbau der Apparatur war ferner die Tatsache 
entscheidend, dab folgende notwendigen Voraussetzungen  erfiillt 
werden: Molybdiin und Zinn legieren sich bei unseren Arbeits- 
bedingungen nicht’); Molybdin ist spezifisch schwerer als geschmol- 
zenes Zinn (die Molybdinglocke wiirde sonst auf dem Zinn schwimmen): 
das Zinn ist in dem ganzen Temperaturgebiet unserer Messungen 
fliissig, hat aber noch keinen nennenswerten Dampfdruck. 

Der Zeitbedarf fiir die eigentliche Druckmessung nach dem 
beschriebenen Verfahren ist so gering, dab er im wesentlichen durch 
die Dauer der Temperatureinstellung bestimmt wird. Wenn die 
Apparatur zusammengestellt und beschickt ist, erfordert die Be- 
stimmung der Dampfdruckkurve eines Stotles (etwa im Gebiet von 
10—760 mm Hg) nur etwa einen Arbeitstag. — Die Genauigkeit 
der Druckmessung hingt davon ab, um welchen Betrag die Molybdin- 
glocke G bei einer bestimmten Druckiinderung steigt oder fiallt, und 
dieser Betrag hingt wiederum von den Abmessungen der Glocke. 
vom JDichte-Unterschied zwischen Molybdin und Zinn und der 
Kmpfindlichkeit der Aufhingefeder W ab. Bei den von uns gewilhlten 
GréBen (vgl. S. 165) entsprachen 1 mm Hg etwa 2—3 mm Hohen- 
finderung der Glocke, und damit der Marke M. Wir erzielten mit 
unserer Anordnung eine Reproduzierbarkeit der reinen Druckmessung 
auf wenige '/,,mm Hg. Weitere Fehlerdiskussion vgl. 8.167, Anm. 5 
und §. 180. 

Durch Wahl geeigneter anderer Materialien fiir die Glocke und 
an Stelle des Zinns ist das Verfahren weitgehend an andere Be- 
dingungen (‘Temperaturgebiet, zu untersuchende Stofie) anpassungs- 
fiihig. Seine Bedeutung scheint uns auBer in der Méglichkeit, andere 
Glas und Quarz angreifende Stoffe zu untersuchen, vor allem aucl 
auf dem Gebiet der Dampfdruckmessung bei hohen Temperatures 


') Bei tieferen Temperaturen (bis etwa 500°) kann man auch Glocken 
aus verchromten Eisen verwenden. Bei héherer Temperatur blittert aber die 
Verchromung ab und das Eisen legiert sich mit dem Zinn. Auch verschie- 
dene Chrom- und Wolframstihle waren bei hoher Temperatur gegen geschmo!- 
zenes Zinn nicht widerstandsfihig. 
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mu liegen. Dabei ist es unter Umstiinden bequem, sofern es sich 


um Dampfdruckmessung an einem geschmolzenen Bodenkérper handelt, 
diesen selbst als Sperrfliissigkeit an Stelle des Zinns zu verwenden. 
Das ist im Gebiet kleiner Drucke médglich, solange die Verdampfung 
des Stoffes auBerhalb der Glocke G nicht zu stark wird. Wir beab- 
sichtigen z. B. auf diesem Wege die bisher kaum der GréBenordnung 
nach bekannten Sattigungsdrucke der Erdalkalihalogenide zu messen. 


B. Apparatur 


Zur Beschreibung der Apparatur sind folgende Einzelheiten nachzutragen. 
An die Quarzbirne QY, die das geschmolzene Zinn und die Molybdiinglocke 
aufnimmt, ist mit einem Schliff S, ein grober Glaszylinder Z angefiigt, in dem 
die Wendelfeder W mit Hilfe eines starken Zwirnfadens an einer Rolle # frei 
hiingt. Die Rolle ist mittels des Glasschliffes S, drehbar, so dab man durch 
Auf- und Abwickeln des Zwirnfadens die Glocke G heben und senken kann. 
Die Glocke ist an der Stahlwendel mit einer Platin- oder Nickeldrahtkette 
befestigt; die Form der Kette ist einem einfachen Draht vorzuziehen, weil 
bei der Beschickung (vgl. S. 166/167) die Aufhiingung biegsam sein mub. Bei 
’ ist ein Trockengefi® mit P,O, angefiigt. Das Rohr A dient zum Beschicken 
der Glocke mit der Untersuchungsprobe (vgl. weiter unten). Bei / sind ein 
Hg-Manometer, eine Hg-Dampfstrahlpumpe und Zufiihrungen fiir gereinigte 
Gase (Wasserstoff und Argon, vgl. S. i166 und 168) angeschlossen. Das Argon 
dient zur Kompensation der zu messenden Dampfdrucke; zur bequemen LEin- 
stellung und raschen Anderung des Argondruckes sind an der Zuleitung 
mehrere 2 Liter-Kolben angeschlossen, die Vorriite dieses Gases von verschie 
denem Druck enthalten. — Die Zinnmenge in der Birne Q, die etwa 2 kg be- 
triigt, bewirkt einen guten Temperaturausgleich; um diesen auszunutzen ist es 
zweckmiibig, die Glocke G wiihrend der Messung nur wenig (20—30 mm) aus 
dem Zinn herausragen zu lassen. Die Temperatur wurde in dem ein 
geschmolzenen Quarzrohr 7h mit Platin—Platinrhodium-Thermoelementen und 
angeschlossenem Millivoltmeter gemessen, die bei den Schmelzpunkten von Zn, 
Sb und Au geeicht worden waren. Die Fehlergrenze diirfte maximal + 2° 
betragen. —- Die fiuBeren Abmessungen der Apparatur sind der Abbildung 
za entnehmen. Die Molybdiinglocke war ein Hohlzylinder von 14 mm Innen-, 
16 mm AuBendurchmesser und 60 mm Héhe; sie wog etwa 40g. Die Wendel W 
aus Stahldraht von 0,5 mm Dicke umfaBte 30 Windungen von etwa 25 mm 
Durchmesser; sie wurde durch die groBe, mit Schliffstopfen S, verschlieBbare 
Offnung in den Zylinder Z eingefiihrt. 


C. Arbeitsweise 


Zur Beschickung wird zunichst das Zinn fliissig und még- 
lichst frei von einer Oxydhaut durch den Schliff S, in die von der 
ibrigen Apparatur abgenommene Birne Q, die unterdes im elektrischen 
Ofen auf etwa 250° gehalten wird, eingefiillt; dann setzt man den 
Apparat zusammen. Die Molybdinglocke, die von evtl. anhaftenden 
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Zinn- und Substanzresten vom vorhergehenden Versuch mit konzen- 
trierter Salzsiure und u. U. anschlieBend kurzzeitig mit konzen- 
trierter Salpetersiure gereinigt und dann getrocknet worden ist, 
wird an der Stahlwendel befestigt und zunichst in das Quarzansatz- 
rohr A in die in Abb. 1 gestrichelte Lage gebracht. Nunmehr 
evakuiert man von B aus die ganze Apparatur und fillt gereinigten 
Wasserstoff bis zu einem Druck von etwa 600 mm Hg ein (nicht 
mehr, damit spiiter beim Erhitzen kein Uberdruck entsteht). Unter 
gelegentlicher Erneuerung des Wasserstoffs erhitzt man jetzt min- 
destens eine halbe Stunde lang zur Reduktion anhaftender Oxyde 
das Zinn in der Birne Q auf 500—600°, die Molybdinglocke mit 
dem Geblise auf helle Rotglut. Nach Ersatz des Wasserstoffs durch 
Argon zieht man die erkaltete Molybdinglocke mittels der Rolle & 
in den obersten Teil des seitlichen Ansatzes nach D und wirft nach 
Abnehmen der Kappe K unter Ausstrémenlassen von Argon die zu 
untersuchende Probe ein, so daB sie in die Verjiingung C am Ende 
von A zu liegen kommt. Unsere Substanzproben waren bei der 
Darstellung in geeigneter Menge (wenige Zehntel Gramm) in diinne 
(Juarzréhrchen einsublimiert worden, die unmittelbar vor dem Ein- 
werfen in den Ansatz A an einem Ende aufgeschnitten wurden. 
LaBt man dann nach SchlieBen der Kappe K die Molybdanglocke 
wieder in die gestrichelte Lage herab, bis das offene Ende des Quarz- 
réhrchens etwa 1 mm in die Glocke hineinreicht, so kann man im 
Vakuum der Hg-Dampfstrahlpumpe die Substanz in das Innere der 
Molybdiinglocke sublimieren. Zu diesem Zweck erhitzt man bei C 
mit dem Geblise, wihrend die Glocke durch einen etwa auf die 
Stelle EH gerichteten kalten Luftstrahl gekihlt wird. Der erhitzte 
Teil wird von dem gekiihlten durch eine durchlochte Asbestpappe P 
abgeschirmt. Voraussetzung fiir das Gelingen dieses Arbeitsganges 
ist, daB die Substanz sich nicht in fliissiger Form in der Molybdin- 
glocke niederschligt und an ihren Winden wieder herablauft (das 
ist am ehesten erreichbar, wenn die Substanz bei ihrem Schmelz- 
punkt bereits einen erheblichen Dampfdruck besitzt) und daB die in 
der Glocke kondensierte Substanz an deren Winden festhaftet. Diese 
Bedingungen waren aber bei unseren Stoffen durchweg erfiillt. Man 
hat bei dieser Arbeitsweise die Gewahr, daB der Stoff unter weitest- 
gehendem AusschluB von Feuchtigkeit in frisch durch die Subli- 
mation gereinigtem Zustande zur Messung gelangt. 

Nunmehr iiberfiihrt man die Glocke durch Heben und Senken 
mittels der Rolle R in das Zinnbad, und zwar bei einer Temperatur, 
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bei der der Dampfdruck der Substanz noch nicht merklich ist. Die 
Temperatur soll andererseits méglichst hoch sein, damit das Molybdiin 
rasch vom Zinn benetzt wird’); die Glocke iiberzieht sich dabei mit 
einer gleichmaBigen diinnen Zinnschicht. Durch mehrfaches Hin- 
und Herdrehen der Rolle R stellt man fest, ob die Glocke dabei 
ohne Verzégerung folgt, d.h. ob sie gut zentriert ist und frei hingt, 
und ob die Benetzung vollkommen ist*). Dann bringt man die 
Glocke in eine solche Stellung, daB sie etwa 20—30 mm iiber die 
Zinn-Oberfliche hinausragt, und liest die Stellung der Marke MV 
genau’) ab (,,Nullstellung“). Nunmehr kann die Bestimmung der 
Dampfdrucke in der S. 163 geschilderten Weise vorgenommen 
werden. Die Stellung der Rolle R darf dann wihrend der ganzen 
Messung nicht mehr verindert werden‘), damit man sicher ist, 
daB — wenn die Marke M wihrend der Messung durch Druck- 
kompensation (vgl. S. 163) auf der Nullstellung gehalten wird — die 
Zugkraft der Stahldrahtwendel stets gleich groB, also auch der Auf- 
trieb, den die Glocke durch das Eintauchen in das Zinn erfihrt, 
immer gleich groB bleibt und somit das Zinn-Niveau inner- und 
auBerhalb der Glocke G gleich hoch steht®). 


Nach Beendigung einer MeBreihe senkt man die Temperatur 
in ein Gebiet, in dem der Dampfdruck des untersuchten Stoffes un- 
meBbar klein ist, und priift, ob der Druck tatsiichlich auf Null 
zuriickgeht oder eine ,.Fremdtension“ zuriickbleibt. Bei den von 
uns untersuchten Stoffen haben wir nur in Ausnahmefillen nach 


') Vgl. G. TAMMANN u. A. ROHENBECK, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 1{4f. 

*) Wenn die Zinn-Oberfliche z. B. wegen unvollstindiger Reduktion von 
Oxydresten verunreinigt ist, ,,klebt“ die Glocke hiufig. Bei tiefen Temperaturen 
(~ 300°) zeigt sich meist die gleiche Erscheinung, auch wenn die Zinn-Ober- 
fliche sauber ist und die Molybdinglocke vorher bei héherer Temperatur gut 
verzinnt worden ist. Durch Klopfen kann man in diesem Falle die Stérung 
stets beheben. 

*) Zur Vermeidung von Parallaxe-Fehlern bei der Ablesung verfubr man 
dabei so, wie es bei W. Fiscuer, O. RAHLFs u. B. BENZE, Z. anorg. allg. Chem. 
205 (1932), 19 beschrieben ist. 

*) Zur Kontrolle kann man am Aufhingefaden zwischen der Rolle #& und 
dem oberen Ende der Wendelfeder W eine Marke anbringen. 

*) Dabei miiBte eigentlich noch beriicksichtigt werden, dab mit steigender 
Temperatur 1. die Linge des Aufhingedrahtes (soweit er sich im Ofen befindet) 
etwas gréBer wird, 2. daB der Auftrieb der Glocke abnimmt, weil die Dichte des 
Molybdins weniger stark abnimmt als die des geschmolzenen Zinns, und 3. dal 
die Oberfliche der Zinnfiillung in der Quarzbirne etwas ansteigt. Nur der 
letzte Einflu8 ist von eben merklicher GréBe; vgl. S. 180. 
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der ersten MeBreihe an einem Priiparat Fremdtensionen von wenigen 
Millimetern Hg') beobachtet, die nach Herausheben?”) der Glocke aus 
dem Zinn mit der Pumpe abgesaugt wurden; bei einer anschlieBend 
aufgenommenen zweiten MebBreihe fanden wir in keinem Falle eine 
erneute Fremdtensionsbildung. 

Als indifferentes Gas zur Kompensation der Dampfdrucke ver- 
wandten wir zuerst Wasserstoff. Es stellte sich aber heraus, dag 
die nur nach dem Sinterverfahren herstellbaren Molybdangiocken *), 
trotzdem sie bei der Fabrikation durch Himmern in der Hitze 
dichter gemacht worden waren, bei 500° etwas, bei 800° ziemlich 
stark wasserstofidurchlissig waren. Ob kleinste Poren oder Diffusion‘) 
durch das kompakte Material die Ursache waren, haben wir nicht 
niher untersucht. Fiir die letztere Deutung spricht die T'atsache, 
daB unsere GefiBe gegen Argon bis zur héchsten Meftemperatur 
(~ 1000°) véllig undurchlissig waren. Wir arbeiteten deshalb mit 
diesem (Gas. 


D. Erprobung des Verfahrens an Zinn Il-halogeniden 

Um Erfahrungen mit dem beschriebenen Verfahren zur Satti- 
gungsdruckmessung zu sammeln, wandten wir es zunichst auf Zinn II- 
chlorid und -jodid an, weil diese Stoffe bereits bei miafig hoher 
T'emperatur verdampfen, weder mit Zinn noch Molybdin reagieren, 
und weil ihre Sittigungsdrucke durch die in der nachstehenden Ab- 
handlung mitgeteilten, auf anderem Wege durchgefiihrten Messungen 
bekannt waren. Fiir die Messungen nach beiden Methoden wurden 
Anteile der gleichen Priiparate verwandt; iiber ihre Darstellung 
vgl. S. 188 der nachstehenden Abhandlung. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammengefaBt. Bei 
den Versuchsnummern bezeichnen verschiedene rémische Ziffern 
MeBreihen mit jeweils neuer Substanzbeschickung (am Zinn II-jodid 
wurde nur eine Mebreihe durchgefiihrt), wihrend die arabischen 
Ziffern die zeitliche Reihenfolge der Einzelmessungen angeben. In 





1) Bei dem geringen Innenvolumen der Glocke ist die Anordnung sehr 
empfindlich gegen das Auftreten selbst winziger Fremdgasmengen. Der obige 
Befund beweist also u. a. die weitestgehende Abwesenheit von Feuchtigkeit. 

*) Natiirlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des 
untersuchten Halogenids. 

*) Bezogen von der Osram-Gesellschaft, Berlin, bzw. der Elektrochem. 
Fabrik Dr. Eisner & Co., Werder Havel. 

*) Da Mo nach E. Martin, Arch. Eisenhiittenwes. 3 (1929/30), 407 und 
A. SIEVERTS u. K. Brtnina, Arch. Eisenhiittenwes. 7 (1933/34), 642 Wasser- 
stoff zu lésen vermag, mu8 auch Diffusion méglich sein. 
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Tabelle 1 
Dampfdrucke von geschmolzenem ZinnII-chlorid 
igemessen nach der Glocken-Methode; Beobachter: GewEnur) 

Vers: lar - p PT a4 ama VER. lec — T°K 7 
Nr. | C) T°S | om Hg] ber. PE we. (9 2° | om Hel ber. 4! 
I. 4 404 677 13 678 '—-1}/1Il, 7,524 797 129 798 l 
I 3 428 701 26 710 —Q9 III, 14 544 817 166 S148 

111,10 457 730 36 72 +3]}11I, 6 555 828 197 825 +3 

11,13 457 730 40 732 —2} 111, 5° 575 848 27 S46 1.2 

ll, 9 462) 735 43 735 OW ITI, 4 590 863 34] 863 Q 

111,11 503 776 103 784 «=—S]HIIT, 1/593 866 356 866 0) 

Il, 8 505 778 82 771 =6+7} TTI, 2 600 873 116 S78 5 
1 2.523 796 | 114 791  +5}11II, 3/605) 878 | 437 88] 3 
I, 1/524 797 109 789 = + SLIT, 12, 629 +902 548 894) 

Ui 20500 7 23 
8 Pomm Hg) ~ ~ 457-7 7 f6 
Tabelle 2 
Dampfdrucke von geschmolzenem Zinn II-jodid 
Pp g 
(gemessen nach der Glocken-Methode; Beobachter: WINGCHEN) 

Vers. |.e mer p T°) saree VO leat me T'° K) 

Nr. |! Cc oa mm Hg] ber. 41 Nr. |° di mm Hg] ber. Ai 
1 |480| 753 | 15, | 756 |-3]/ 15 (|610] 883 | 170 884 | -1 
2 '494) 767 19,, 766 | +1 16 619) 892 IS5 889 +3 
3 |504| 777 23,4 775 2 17 = 626} 899 207 897 +2 

{ |515| 788 29,5 787) | +1 18 = 632} 905 239 906 —] 
) 925 798 O4,, 795 +3 19 640) 913 267 915 0) 
6 (534) 807 42, 804 +3 20 | 649; 922 304 921 +] 
7 539 = 812 47,. 512 O 21 662, 935 370 935 Q) 
S 549 822 D8,6 823 —1 22 671) 944 115 45 +1 
i) 556 829 64,0 828 +] 23 685 | 958 509 QAS8 {) 
10 | 567 840 76,, 836 +4 24 | 692!) 965 564 965 () 
ll |578 851 96,, 851 0 25 700) 973 609 970 +3 
12 D87 =860 112 859 +1 26 707 | 980 657 977 +3 
15 |593) 866 | 125 866 0 27 =| 711| 984 692 980 +4 
l4 = 600-873 144 874 | -] 28 713) 986 725 984. +2 
or r 25000 8 49 
o8 Pomm Hg) 457-7 7 yee 
den vorletzten Spalten finden sich die Temperaturen, die man aus 


den hier beobachteten Dampfdrucken nach den in der folgenden 
Abhandlung abgeleiteten Interpolationsgleichungen bereclinete, in den 
letzten Spalten die Differenzen gegen die tatsiichlich gemessenen 
Temperaturen. Die Streuung der Kinzelwerte und die Abweichungen 


') Berechnet nach den unter den Tabellen aufgefiihrten Interpolations 


gleichungen. 
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von den Messungen der folgenden Abhandlungen liegen innerhal} 
der zu erwartenden Fehlergrenze (vgl. S.164 und 165). Nur 
einige kleine Dampfdruckwerte vom Chlorid weichen etwas starker 
ab, doch handelt es sich dabei um die ersten Versuche nach dem 
neuen Verfahren. 


Ill. Praparate 


Wir verwendeten folgende Ausgangsmaterialien: reines 
Thoriumoxyd von de Haén; mindestens 99°/, iges Skandiumoxyd 
stellte uns Herr Professor W. Brrrz, zwei Hafniumoxyd- Priparate 
Herr Professor v. Hevesy zur Verfiigung. Nach réntgenspektral- 
analytischer Untersuchung, die Herr Dr. DutLEenKopr im Institut 
von Herrn Professor v. Hevesy durchfiihrte, enthielt von den letzteren 
das eine 1°/,, das andere 10°/, ZrO,. Den genannten Herren méchten 
wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 

Die Chloride und Bromide stellten wir in Quarzapparaturen 
aus Gemischen des betreffenden Oxyds mit reiner Zuckerkohle im 
Schwefelchloriir-beladenen Chlorstrom bzw. im Brom-beladenen Stick- 
stofistrom her’). Besonders die Darstellung der Bromide erfordert 
hohe Temperaturen, wenn sie mit annehmbarer Geschwindigkeit ver- 
laufen soll. Wir erhitzten das Oxyd/Kohle-Gemisch meist bis etwa 
1200°; man erreicht diese Temperatur leicht mit einem Gas/Luft- 
Geblise, wenn man das zu erhitzende Quarzrohr mit porésen, feuer- 
festen Steinen (,,Diatomit*-Steinen) umgibt. 


Versuche, die Jodide in entsprechender Weise wie die Bromide 
darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel; die anfingliche Bildung geringer 
Mengen fliichtiger Produkte kam bald zum Stillstand. Im Falle des 
Skandiums erhielt man ein hell- bis dunkelgelbes Sublimat, das im 
Schmelzpunkt und Dampfdruck wesentlich von den weiter unten zu 
beschreibenden Priparaten abwich; beim Hafnium und Thorium gingen 
im wesentlichen weibe Produkte an Stelle der gelben bis braunen 
Jodide fliichtig. Auf eine nihere analytische Untersuckung dieser 
Produkte wurde u.a. wegen ihrer geringen Menge verzichtet; es 
kann sich wohl nur um Oxyjodide oder Siliziumverbindungen, die 
durch Angriff des Quarzes entstanden, oder um Gemische beider 


') Herr Dr. DULLENKOPF stellte durch eine Réntgen-Spektralaufnahme an 
dem Hafniumchlorid-Priparat, das aus dem 10°), ZrO, enthaltenden Oxyd ge- 
wonnen war, fest, da8 im Verlauf der Darstellung keine merkliche Veriinderung 
des Verhiltnisses Zr: Hf eingetreten war. Das Chlorid enthielt also 12 Gew.-°, 
ZrCl,, das Bromid 14 Gew.-°/, ZrBr,. 
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lb handeln (vgl. dazu 8. 161/162). — Auch ein Versuch, nach Frrepericu 
ir und Srrric’) bei etwa 3000° im Tammann-Ofen aus Sc,O, / Kohle- 
or Gemisch hergestelltes, allerdings noch oxydhaltiges Karbid mit Jod 
m umzusetzen, fiihrte nur zu einer verschwindend geringen Ausbeute. — 
Zum Ziele gelangten wir erst, als wir Jod auf die Metalle ein- 
wirken lieben. Zur Gewinnung des Skandiumjodids leiteten wir einen 





| Jod-beladenen Wasserstoffstrom iiber das Metall, Thoriumjodid wurde 


6 | in entsprechender Weise dargestellt, wie es friiher fiir das Zirkon- 
d | jodid beschrieben wurde?). Das Skandiummetall hatte H. Grrenersen *) 
. hier hergestellt, das Thoriummetall stellte uns in dankenswerter W eise 
‘ . Herr Dr. DE Borr, Eindhoven, zur Verfiigung. Auf die Darstellung 
. yon Hafniumjodid verzichteten wir. 
, . Erhitzte man Thoriumjodid, das gelb aussieht, liingere Zeit 
’ in Quarzgeriiten, so bildete sich regelmiibig ein weiBes Produkt, das 
wohl mit dem 8.170 erwahnten Sublimat identisch sein diirfte. Dieses 
; _  weiBe Produkt war sicher kein Oxyd, denn es war bei rund 1000° 
, | Hiichtig; es war sehr hygroskopisch und léste sich in Wasser unter 
; : Zischen und Gasentwicklung; an der Luft aufbewahrt firbte es sich 
| schwarz. Es konnte leicht vom Thoriumjodid abgetrennt werden, 
weil es erheblich schwerer fliichtig als dieses war. Eine weitere 
' Untersuchung lag nicht im Rahmen der vorliegenden Abhandlung. 
Samtliche Praparate wurden vor ihrer Verwendung noch min- 





destens einmal im Vakuum einer Hg-Dampfstrahlpumpe sublimiert. - 

Die Chloride und Bromide von Skandium, Thorium und Hafnium 
sehen im festen Zustand rein wei aus; geschmolzenes Thorium- 
bromid ist hellgelb. Hafniumchlorid und -bromid bildeten farblose 
| Schmelzen, die auch nach dem Wiedererstarren nicht verfarbt waren, 
im Gegensatz zum Verhalten der entsprechenden Zirkonhalogenide‘*); 
diese Beobachtung stimmt mit Feststellungen von Hénicscumip und 
ZintThL®) fiir die Bromide iiberein. Wihrend Skandiumchlorid und 
-bromid sich beim Sublimieren in diinnen, groBen Blittchen von 
auffalligem, irisierendem Perlmutterglanz niederschlugen, erhielten 
wir das Jodid nach der Sublimation als Pulver; es sieht bei Raum- 
temperatur hellgelb aus, wird beim Erhitzen dunkelrotbraun und 





) E. FRIEDRICH u. L. SirtiG, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925), 186. 
*) O. RAHLFs u. W. FiscHer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 350. 
*) W. Fiscuer, K. BRUNGER u. H. GRIENKISEN, Z. anorg. allg. Chem. 281 
(1937), 54. 
*) O. RAHLFs u. W. FIscHER, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 351. 
*) O. HONIGSCHMID u. E. ZinTL, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 453. 
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bildet nach voriibergehendem Schmelzen eine hellgelbbraune, schwach 
fettglinzende Masse. Das Thoriumjodid ist gelb. 

Nach gelegentlich ausgefiihrten Analysen besaBen diese Prii- 
parate innerhalb der Fehlergrenzen die theoretische Zusammensetzung. 
Fiir den Wert der Messungsergebnisse sind aber vor allem Analysen 
der Priiparate nach Beendigung der Messungen entscheidend; soweit 
die Ausfiihrung solcher Analysen méglich war, werden diese unten 
bei der Besprechung der Messungen mitgeteilt. 


IV. Schmelzpunktbestimmungen 


Von allen dargestellten Stoffen wurden die Schmelz- und Er- 
starrungspunkte bestimmt. Die Mittelwerte von je mehreren Be- 
stimmungen sind in Tabelle 3 zusammengestellt und mit den wenigen 
vorliegenden Literaturwerten verglichen. Die angegebenen Grenzen 


Tabelle 3 


Schmelzpunkte in °C 
(Beobachter: SceJ3: H. WINGCHEN; alle anderen Stoffe: R. GEWEHR) 





Zahl der Hier 
Stoff untersuchten 


Literaturwerte ') 
Priiparate gefunden 





ScCl, 960 +2 940 B1LTz u. KLEMM 
ScBr, 960 + : — 
SeJ, - 945 + eet 


ThCl, 770 + % 820 MoIssANu. MARTINSEN 
814 Voret u. BILTZ 
765 KLEMM u. ROCKSTROH 
ThbBr, 679 +: ile 
Thi, 566 + 2 | -- 


ArCl, I 438 + 437 RAHLFS u. FISCHER 
HfCl, + 12°), ZrCl, ] 433 + — 
HfCl, extrapol. (432) — 


Z7rbr, -— - 450 RAHLFs u. FISCHER 
HfBr, + 14°), Zrisr, ] 423 + —- 
HfBbr, + 1°), ZrBr, ] 420 + 1 — 

Hf Br, extrapol. (420) — 











heziehen sich auf die beobachteten Extremwerte. Beim Skandium- 
jodid ist die Unsicherheit etwas gréBer, weil der Schmelzvorgang 
wegen der in der Hitze dunklen Farbe des Priparates schwerer zu 


') Nach LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl. 

















ee ek ee ee 
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erkennen war. — Die Schmelzpunkte der Hafniumhalogenide wurden 
unter Erhitzung der Proben in einem geriihrten Bade aus KNO, /NaNO,- 
Kutektikum in der friher') geschilderten Weise bestimmt; diejenigen 
der Thoriumhalogenide einerseits entsprechend in einer \C]/Natl- 
Schmelze, andererseits in einem elektrisch geheizten Kreuzréhren- 
Ofen; die Ergebnisse nach beiden Methoden stimmten gut iiberein. 
Die Skandium-Halogenide wurden nur im Kreuzréhren-Olen unter- 
sucht. — Vom Hafmiumbromid wurden zwei Priiparate mit ver- 
schieden groBer ZrBr,-Beimengung untersucht. Durch eine gering- 
fiigige Extrapolation kann man danach auf den Schmelzpunkt des 
reinen Hafniumbromids schlieben. Auch bei den Chloriden diirfte, 
trotzdem hier das Zirkon-iirmere Priiparat nicht untersucht wurde, 
die Extrapolation ohne wesentlichen Fehler méglich sein, weil die 
Abhingigkeit des Schmelzpunktes von der Zusammensetzung in diesem 
Falle nur sehr gering ist. 


V. Sattigungsdruckmessungen 
A. Skandium- und Thoriumhalogenide (Beobachter: H. WiNGCHEN) 


In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse unserer 
Messungen an den Skandium- und ‘lhoriumhalogeniden in derselben 
Weise wiedergegeben, wie es 8. 169 fiir die Zinn I|l-halogenide er- 
folgte. Die Streuung der Einzelwerte ist, wie in den letzten beiden 
Spalten der Vergleich mit den nach Interpolationsgleichungen zuriick- 
berechneten ‘l'emperaturen zeigt, im allgemeinen schon durch die 
GréBe des Fehlers der 'emperaturmessung zu erkliren. 


In der Literatur finden sich zum Vergleich nur gelegentliche 
Beobachtungen von Vorcr und Brurz?) iiber die anniihernde Lage 
der Siedepunkte von ScCl,(< 940° C) und von ThCl, (922° ©), und 
die Feststellung von R.J.Mryer*), daf ThCl, im Chlorstrom leichter 
fliichtig geht als ScCl,. Diese Angaben stimmen mit unseren Kr- 
gebnissen im wesentlichen iiberein. 


Im einzelnen ist zu den Messungen folgendes zu bemerken: 


Zwischen den Messungen an je zwei Priparaten (verschiedene 
rémische Ziffern der Vers.-Nr.) beim Skandiumchlorid und -jodid und 
beim Thoriumchlorid und -bromid bestehen praktisch keine Ab- 
weichungen; es erscheint deshalb unbedenklich, dab beim Skandium- 


1) O. RAHLFs u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 351. 
*) A. VoiaT u. W. Bitz, Z. anorg, allg. Chem. 138 (1924), 287. 
*) R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 408. 
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Sittigungsdrucke von Skandiumchlorid 









































| nT 
Vers. enti mer p T° K*) Vers. lenimer| P T° K') 
Nr. [8° 0) *°4 mm Hg] ber. 4? Nr, (8 O) T°* | om Hg| ber. 7° 
Ill, 2 792) 1065 12,6 1070) —5 | V, 13 893) 1166 140 1164 +2 
HI, 3. 803) 1076 16,, 1080 —4 III, 13 895) 1168 148 1166 42 
V, 2,812) 1085 20,4 1089 |—4 V, 14; 904; 1177, 181 1175) 4-2), 
Ill, 4 813) 1086 20,, 1090 —4 Ill, 14 904) 1177 | 183 1175 (+2 
V, 3/822) 1095 2546 1097 |-—2 III, 15;| 909, 1182 | 215 1181s +] 
II], 5 825) 1098 266 LUYS 0 V, 15| 911) 1184 214 1181 +3 
V, 4/830) 1103 30, | 1104 |-1 III, 16 914 1187 | 238 1186 +) 
Ill, 6/830) 1103 | 31,, 1105 |-2 Ill, 1,916 1189 | 240 1186 +3 
V, 5 836; 1109 36, 1111 ~—2])/2]] V, 16/917 1190 | 260 1189 +1 
V, 6/844] 1117 42, 1116 |+1]]2 |, 17} 924 1197 | 304 1196 | +1}! 
V, 7) 847) 1120 45, 1122 —2 | = V, 17/925, 1198 304 1196 +2})- 
V, 8/855) 1128 | 56,, 1128 OS UI, 18 933 1206 | 375 1205 +1//2 
V, 9 861) 1134 64,, 1132 4+2)/E | III, 19} 944) 1217 | 454 1215 +2 
Ill, 7/863| 1136 72,, 1137 —1]|/2 ITIL, 20/946 1219 | 448 1219 = | 
V, 10'867| 1140 78, 1140 Oj; JL, 21/947) 1220 | 531 1222 |-2 
II, 8/869/| 1142 80, 1141 +1 IIT, 22) 953| 1226 | 570 1225 | +1 
V, 11| 874) 1147) 91,, 1146 +1 III, 23 | 955) 1228 | 612 1228 | 0 
11], 9'878/ 1151 98, 1149 +2 7 ' 
V. 12 880) 1153 105- 1152 |41 960 1233 Schmelzpunkt 
Ill, 10 880) 1153, 104 1152) +1 III, 24|963 1236 686 
III, 11 884, 1157) 115 1155 |+2 V, 1/964| 1237 718 Bodenkbrpet 
LIT, 12 889} 1162 | 133 1161 +1 III, 25) 966) 1239 714 stisslg 
. 65000 aan 
Bodenkorper fest: log Pou ta 457.7 + 14,37 
Siedetemperatur,,,: 967° C = 1240° K 



























stiirker 


schwankenden 


Ergebnisse, 


bromid und Thoriumjodid nur je ein Priparat untersucht wurde. 
Uberdies hatten wir an diesen Stoffen, deren Kinwirkung auf Quarz 
noch nicht tibermiBig stark ist, Messungen mit der friiher*) be- 
schriebenen Quarzapparatur durchfiihren kénnen; die naturgemid 
von deren Wiedergabe ab- 
gesehen sei, weichen beim Skandiumbromid im Mittel aber nur 
um 5° yon der hier angegebenen Interpolationsgleichung ab, beim 
Thoriumjodid*) betrigt der Unterschied 8°. 





') Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 
*) W. FiscHer u. O. RAHLFs, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 15 u. 4; 
211 (1933), 352. 
*) Diese Probe wurde nach der Messung analysiert; man fand einen Ge 
halt von 66,2 statt 68,6°/, J; es war also noch keine weitgehende Umsetzung 
mit dem Quarz erfolgt. 






































Tabelle 5 


Sittigungsdrucke von festem Skandiumbromid 
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— Vers. s| men p T° Ki -m Vers. len mer PreK! oo 
14 | Nr. oO) 4 | mm Hg| ber. 44 Nr. |! U) mea mm Hg] ber. Af 
Pam | 1. 25 |796, 1042 | 14), 1044 —2]#] I, 31 854 1127) 125 1125 | +2 
t<|\ BE] 1, 26 781 1054 19, 1055 -—1]/ I, 8 861 1134 149 1132 | +2 
+2) BR] 1 97/789 1062 25, | 1065 | -31] I, 9 867 1140 185 14) =] 
+2|| BR] 1 57 799/ 1072) 30, | 1072 | Off LF 32 s74 1147) 24 | 147 0 
Fé [ 2/811, 1084 43, | 1085 |-1]] 1,10 877 1150 236 | 1151-1 
ri | 23/813 1086) 46,, 1087 | -1]] I, 11 | 884) 1157 | 27 1156 +1 
Fo I 3/815 1088 52, 1091 -3]] 1,12 895 1168 340 1166 +2 
alk 1 28 820 1093 52, | 1091 | +21] I, 1 900) 1173 387 1172 | +1 
Pore I, 24 |823 1096 62, | 1098 |-2]] I, 13 904) 1177 414 1175 | +2 
Pl yi: I, 4/824 1097 64, | 1099 |-2]] I, 14 906 1179 461 1179 —s(« 
#4 iF I 5/833 1106 75, | 1105 | +1]] 1,15 912) 1185) 505 1183 +2 
Pelle I, 29 834, 1107 | 74, | 1105 +2] 1,16 915 1188 550 1187 +1 
“1/7 BR} rt 6/838 1111 87, | 1111 | Off 1,17 916) 1189 608 | 1192 | —3 
E- I, 30 |842/ 1115 93,, 1114 | +1 }/ I, 18 922) 1195 | 650 1195 0 
. l, 7 846 1119 108 1119 | Of|f I, 19 ,924 1197| 693 | 1198 -1 
: I, 20 1925. 1198 731 1200 | -2 
s | 

0} 63 000 

' Bodenkérper fest: log fin oa me pt 14,35 

pe Sublimationstemperatur,,,: 929° C = 1202° K 

‘ 





: Soweit méglich wurden die untersuchten Priparate nach der 











Messung analysiert (vgl. 8.172); allerdings war das in mehreren 
Fillen nicht méglich, weil entweder die Messungen dadurch ihr 
Ende gefunden hatten, daB versehentlich die Molybdinglocke zu hoch 
gehoben worden und die ganze Substanz aus der Glocke sublimiert 
war, oder weil andere fbnliche Unfille eingetreten waren. Die 
Bodenkérpermengen betrugen 0,1—0,4 g. Nach dem Abkiihlen der 
Molybdinglocke am Ende der Messung haftete der Bodenkérper meist 
im oberen Teil der Glocke sehr fest an der Wand. Man muBte bei 
der starken Hygroskopizitit der Priiparate deshalb auf eine Kinwaage 
verzichten, léste die sehr leicht léslichen Stoffe mit Wasser méglichst 
rasch*) heraus und bestimmte in der Lisung analytisch das Halogen 





') Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 

*) um eine zu starke Einwirkung der durch die hydrolytische Spaltung 
der Salzlésungen entstehenden Halogenwasserstoffsiure auf das an der Molyb- 
dinglocke haftende Zinn zu vermeiden; immerhin enthielten die Lésungen 
stets wenige mg Zinn. Andererseits kann durch die Beschleunigung des recht 
heftigen Auflésungsvorganges aber etwas Halogenwasserstoff verloren ge- 
gangen sein. 
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Tabelle 6 


Sittigungsdrucke von festem Skandiumjodid 





poK  P |t° KR’) api] Vers. jp) pox | P 


mm Hg] ber. mm Hg 





1012. :10,, 1013 | -1 2 842 1115 150 
1Q22 Bu 1022 0 S 845 1118 172 
1031 16,. 1031 0 846, 1119 19] 
1034s 18... 1035 | =] 13 849] 1122) 175 
1034 19,, 1037-3 9 853} 1126 | 205 
1040 —s- DH. 1046 | —6 4 855/} 1128 | 207 
1044-24, 1045 861] 1134 244 
1055 ; 1057 —§ h $62! 1135) 239 
1056 ~—s_ 386. 1059 3 , 82 | 862!) 1135 | 263 
1057 39, 1062 3 | 864); 1137 260 
1065 1065 867} 1140 291 
LO65 46 1067 , 12 | 875] 1148 | 35 
L074 58, 1076 33 875); 1145 
1076 56 1075 $77 | 1150 
L076 2, 1079 : >» | $882} 1155 
1078 «6 1077 3 882) 1155 
1085 bs 1086 . 3 883 1156 
1085 | 69, 1082 884) 1157 
1096 | 93,, 1094 , 15 888) 1161 
1096s 98, 1096 _ 35 | 892! 1165 
1100 110 1100 , 893 | 1166 
1104 113 110] SY5 | 1168 
1106 «=129 1107 9O1;, 1174 616 
1108S) = 129 1107 904 | 1177 7] 
1109 127 1106 36 |904| 1177 | 715 
1110 142 1110 | 905| 1178 | 717 





—=— 
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61 OOO 
(mm Hg)” 4,57 - 7 


Sublimationstemperatur,,,: 909° C = 1182° K 


Bodenkérper fest: log p + 14,17 








als Halogensilber und das Metall als Oxyd. Die Ergebnisse und 
die daraus errechneten Werte fiir das Atomverhiltnis Halogen: 
Metall zeigt die folgende Zusammenstellung: 





Gefunden Atomverhiltnis 


Priiparat , 
Halogen | Metall Halogen : Meta!! 





SeCl, II 0,1014 g Cl 0,0443 g Se 3,000 : 1,029 
SeJ, U 0.1444 g J 0,0183 g Se 3,00 :1,07 
ThCL I 0,1427 g Cl 0,2382 g Th 4,000 : 1,020 
ThBr,I 0,0629 g Br 0,0466 g Th 4,00 : 1,02 





- 








') Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 
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Tabelle 7 


Saittigungsdrucke yon Thoriumchlorid 





























Vers.-Nr. g° © T° K pmmuHg | 7° K ber.})| 47 
IT, 11 701 974 10,, 974 0 2 
II, 12 ‘14 987 16,5 987 t < 
II, 13 722 945 20,, 995 () PI 
ll, 7 723 996 21,0 996 0) 
II, 6 732 1005 28., 1005 0) z 
= 3 761 1034 64, 1034 0 = 
I, 11 763 1036 68,, 1036 0 = 
V7 1043 Schmelzpunkt 
II, 4 779 1052 92. 1051 + | . 
I, 10 793 1066 116 1064 + 2 7 
I, 12 793 1066 122 1068 -—2 = 
| ae 813 1086 161 1085 +] “ 
I, 14 | 824 1097 193 1097 0) = 
II, 9 S64 1137 348 1136 + | Z 
13 878 1151 444 1154 —-3i|& 
if, 10 S99 1172 562 117] + | S 
i, 2 913 1186 666 1183 +3] ) 

ts D9 OOO m 

Bodenkérper fest: log Pin ee 457-7 + 14,30 

° ae 36 500 = 

Bodenkérper fliissig: log Pimm He) ~~ 457-7 9,94 

Siedetemperatur,,,: 921° C = 1194° K 











In allen Fallen fand man also ein wenig zu viel Metall im 
Vergleich zum Halogen. Das kann daran liegen, daB beim Auflésen 
etwas Halogen verloren gegangen war (vgl. Anm. 2 auf 8. 175). Es 
werden wohl auch geringe Wasser- und evtl. Sauerstoffspuren vor 
und wihrend der Messung die Halogenide zu einem kleinen Teil zu 
Oxyd umgesetzt haben; etwa '/, mg Wasser im Hiéchstfalle geniigt 
zur Bildung der den gefundenen Metalliiberschiissen entsprechenden 
Oxydmengen. Diese Oxydgehalte sind so gering, daB die Messungen 
dadurch nicht wesentlich beeintriichtigt sein diirften. 


Beim Thoriumchlorid und -bromid konnten die Dampfdrucke 
sowohl bei festem als auch fliissigem Bodenkoérper iiber ein 
créBeres Temperaturgebiet untersucht und durch Gleichungen inter- 
poliert werden. Die Schnittpunkte der Kurven, die den beiden 
Gleichungen fiir einen Stoff entsprechen, miissen die Schmelztempe- 
ratur ergeben. Man findet so beim Chlorid 1041° K an Stelle des 


‘) Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 12 
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Tabelle 8 


Sattigungsdrucke von Thoriumbromid 





Nr. t° C T° K pmmHg | 7°K ber.')| 4 7 





630 903 | I 902 
634 97 | 13, 907 
641 914 | 15, 915 
644 917 17, 918 
654 927 21,, 926 
659 932 23,. 930 
661 934 26,. 935 
670 943 32, 943 
677 950 40,, 952 


678 951 Schmelzpunkt 


682 955 | 42.. 952 
699 972 | 61,, 972 
701 974 62,, 972 
711 984 7550 983 
730 1003 110 1004 
737 1010 122 1010 
742 1015 140 1018 
759 1032 | 178 1033 
761 1034 | 188 1036 
765 1038 | 191 1037 
788 1061 | 279 1061 
793 1066 303 1066 
813 1086 | 408 1086 
$13 1086 409 1087 
827 1100 | 496 1100 
834 1107 551 1107 
845 1118 638 1118 
853 | 1126 | 699 1124 


DmOrF De KKH OC 





> Bo GW — DO 


on 
oe 


Bodenkérper fest 











el el 
w= ~1 de CO 


Bodenkérper fliissig 

















Li 44000 
(mm Hg) “a 4,57 + T 


34500 — m 
4,57 + 7 
Siedetemperatur,,,: 857° C = 1130° K 


Bodenkérper fest: log p 


Bodenkérper fliissig: log Pin tin = 











beobachteten Schmelzpunktes von 1043°, beim Bromid 958° statt 
951° K. Die Ubereinstimmung ist befriedigend, wenn man bedenkt, 
daB die beiden Aste der Dampfdruckkurve sich unter einem ziem- 
lich kleinen Winkel schneiden, also kleine Anderungen der Dampf- 
drucke groBe Anderungen fiir die Temperatur des Schnittpunktes 
zur Folge haben; die Uberlegung ist also mehr eine Kontrolle fiir 
die Lage der Dampfdruckkurve als fiir die der Schmelzpunkte. 


') Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 









pee yt teat. = 
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Tabelle 9 
Sattigungsdrucke von fliissigem Thoriumjodid 
Vers:Nr.} #?C | T°K p mmHg | 7° K ber.') 4T 
16 | 583 856 10,5 856 0 
1 18 598 71 13,, 867 +4 
C4 599 «S| Cs 8572 15,9 871 +1 
i § 613 | 886 20,, 887 — 1 
2 623 896 25,6 896 0 
I, 10 633 906 30,, 907 =} 
I, 11 652 925 42,, 924 | + 1 
I, 12 662 935 51, 935 0 
I, 13 672 945 63,5 946 — 
I, 14 683 956 We 957 = 
I, 15 694 | «967 94,, 969 »% 
I, 16 702 975 105 975 ( 
I, 17 712 985 122 984 +1 
l, 5 764 | 1037 284 1038 ward 
I, 4 815 1088 575 1089 | 0-1 
I, 3 823 1096 623 1094 +2 
IL 3 824 | 1097 | ~ 661 10099 =| -2 
oa 834 | 1107 707 11005 | +2 
oLdO 
Bodenké6rper fliissig: log Pron tes = i; = + 9,09 
Siedetemperatur,,,: 837° C = 1110° K 











Wir halten die Genauigkeit unserer Messungen nicht fiir hinreichend, 
um iiber Feinheiten des Dampfdruckverlaufs, wie evtl Abweichungen von 
einer geradlinigen Abhingigkeit des Logarithmus des Dampfdruckes von 
der reziproken Temperatur, sichere Aussagen zu machen. Gewisse Andeu- 
tungen in dieser Hinsicht sind allerdings vorhanden; insbesondere ist es auf- 
fiillig, daB die logarithmischen Dampfdruckkurven der drei untersuchten 
Skandiumhalogenide in dem Sinne von einem geradlinigen Verlauf ab- 
weichen, daB gegeniiber den Interpolationsgleichungen bei den tiefen Meb- 
temperaturen die Dampfdrucke zu gro8, bei mittleren Temperaturen zu klein 
erscheinen (bzw. die Temperaturen umgekehrt zu niedrig oder zu hoch; vgl. die 
letzten Spalten der Tabellen 4—6). Die Erscheinung kebrt bei allen drei 
Stoffen so eindeutig wieder, daB sie nicht auf einem Zufall beruhen kann. Als 
Ursachen kommen folgende Méglichkeiten in Frage: 

1. In den Diimpfen herrscht ein Dissoziationsgleichgewicht zwischen 
Se,Hal, und ScHal,, das sich mit steigender Temperatur stark verschiebt. 
Diese Deutung erscheint wenig wahrscheinlich, weil kaum anzunehmen ist, 
da8 wir uns gerade bei alien drei Stoffen im Dissoziationsgebiet befinden, und 
da8 die evtl. Doppelmolekiile bei so viel héherer Temperatur bestiindiger sein 
sollen als die der Aluminiumhalogenide’). 

2. Die Molwirmen der kristallisierten Stoffe sind kleiner als die der 
gasformigen. Auch das erscheint zuniichst wenig wahrscheinlich, denn der 


') Berechnet nach der unter der Tabelle aufgefiihrten Interpolations- 
gleichung. 
*) W. Fiscuer, O. Rawwrs u. B. Benze, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 1. 


12* 


180 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


normale Fall ist das umgekehrte Verhalten. Nun erwarten wir allerdings nach 


friiheren Uberlegungen und experiinentellen Befunden') fiir Stoffe mit abnorm, 
grober Sublimationsentropie, wie sie hier vorliegen (vgl. S. 182/183), relativ kleine 
Molwirmen fiir die kristallisierten Phasen. Eine Uberschlagsrechnung zeigt 
aber, dab man zu unwahrscheinlich kleinen Werten kime, wenn man die beob. 
achtete Durchbiegung der logarithmischen Dampfdruckkurve ganz auf das 
Konto der Molwiirmen buchen wollte. Wir glauben, daB diese z. T. zwar 
die Abweichung vom Normalfall bedingen (iiber die Griinde vgl. unter 3), 
da& aber auBerdem die folgende Ursache beteiligt ist. 





3. Die Messungen enthalten einen systematischen Fehler auf Grund der 
8. 167, Anm. 5 besprochenen Vernachlissigungen. Eine Uberschlagsrechnung 
zeigt, daB alle Drucke dadurch bis zu etwa 1mm Hg zu gro8 gemessen sein 
diirften. Das macht sich bei kleinen Drucken stark, bei groBen praktisch 
gar nicht mehr bemerkbar, wodurch Abweichungen im beobachteten Sinne 
erklirlich werden. Wir haben deshalb den hohen Drucken ein gréBeres Ge- 
wicht bei der Wahl der Interpolationsgleichungen beigemessen, so daB diese 
fast frei von dem fraglichen Fehler sein diirften. Da der zahlenmiéBige Betrag 
des Fehlers nicht genau feststeht, haben wir aber davon abgesehen, die ein. 
zelnen Mebwerte in den Tabellen entsprechend zu korrigieren. Immerhin 
scheint uns folgender SchluB zulissig zu sein: Die oben iiberschliiglich errech- 
nete GréBe des Fehlers reicht nicht aus, um die Durchbiegung der logarith- 
mischen Dampfdruckkurve in ihrer vollen Gré8e zu erkliren; deshalb glauben 
wir, die unter 2. und 3. angefiihrten Ursachen gemeinsam verantwortlich 
machen zu miissen. 


Bei den Thoriumhalogeniden wurden keine derartigen systematischen 
Abweichungen von den Interpolationsgleichungen beobachtet. Soweit es sich 
dabei um Messungen an festen Bodenkérpern handelt, ist das wegen der Klein- 
heit der untersuchten Temperaturintervalle verstindlich. Bei den Messungen 
an fliissigen Bodenkérpern sollte der oben unter 3. angefiihrte kleine MeBfehler 
jedoch auch erkennbar werden; er wird hier aber wahrscheinlich praktisch 
dadurch kompensiert, daB die Molwiirmen der Schmelzen — wie meist — 
gréBer als die der Dimpfe sind, also der umgekehrte Fall wie bei den Messungen 
an den festen Skandiumhalogeniden (vgl. oben unter 2.) vorliegt. 


B. Hafniumhalogenide (Beobachter: R. GEWEHR) 


Am Hafniumchlorid und -bromid wurden einige orientierende Dampt- 
druckbestimmungen nur in der §.174 erwiihnten Quarzapparatur durchgefiibrt. 
Da trotz geringer Siliziumhalogenidbildung die Bodenkérper nach der Messung 
ziemlich stark von der formelgerechten Zusammensetzung abwichen, geben 
wir folgende Zahlen nur mit Vorbehalt wieder: 





Sublimationstemperatur Sublimationswirme 
bei 760 mm Hg keal/Mol 





HfCl, 590° K 24 
HfBr, 595° K | 24 











') W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 337. 
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Ebenfalls unsicher ist die Beobachtung, wonach die Sublimationstemperaturen 
im System ZrBr,-HfBr, ein Minimum zu durchlaufen scheinen: 





100°), ZrBr, 12°), ZrBr, =-1°), ZrBr, 





Sublimationstemperatur | 


bei 760mm Hg. . . | 630 | 591 594° K 











Nach v. Hevesy') ist HfCl, weniger fliichtig als ZrCl,, wihrend man aus 
FETKENHEUER’s”?) Versuchen — in Einklang mit unserem Befund — vielleicht 
auf das umgekehrte Verhalten schlieBen darf. Die Frage erfordert also weitere 
experimentelle Bearbeitung. 


VI. Besprechung der Ergebnisse 


In Tabelle 10 sind die Ergebnisse unserer Messungen zu- 
sammengestellt. Die Werte fiir die Sublimations- und Verdampfungs- 
wirmen folgen nach dem 2. Hauptsatz aus den (unter den T'abellen 4—9 
angefiihrten) Interpolationsgleichungen fiir die Sittigungsdrucke. Sie 
beziehen sich demgemiB auf 1 Mol der gasférmigen Substanzen; fiir 
die Thorium- und Hafniumhalogenide*) erscheint die Annahme‘*) 
monomerer Gasmolekiile sicher, fiir die Skandiumhalogenide sehr 
wahrscheinlich (vgl. S. 179). Die Unsicherheit der Zahlenwerte fiir 
die Sublimations- und Verdampfungswirmen schiitzen wir auf wenige 
Prozente; am gréBten, etwa 5°/,, diirfte sie bei Thoriumchlorid und 
-bromid sein, weil hier notwendigerweise die ‘Temperaturgebiete, 
aus denen die Interpolationsgleichungen abgeleitet wurden, besonders 
klein sind. Fiir diese beiden Stoffe kiénnen als Differenz von Subli- 
mations- und Verdampfungswirme Werte fiir die Schmelzwirme an- 
gegeben werden; bei dieser Differenzbildung kommt die genannte 
Unsicherheit besonders stark zur Auswirkung, so dab wir die An- 
gaben fiir die Schmelzwirmen nur als angenihert betrachten kiénnen. 


In Tabelle 10 fallt vor allem der geringe Unterschied der Siede- 
bzw. Sublimationstemperaturen der entsprechenden Halogenide von 
Skandium und Thorium auf. Es erstreckt sich also die grobe 
chemische Ahnlichkeit der Verbindungen beider Elemente, die 





') G. v. HEVESY; vgl. GMELIN’s Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. VI, 1, 
S. 792 und 798. 

*) Siemens & Halske (B. FETKENHEUER), DRP. 437352, Chem. Zbl. 
1927 I, 785. 

*) Fiir letztere in Analogie zu den Zirkonhalogeniden; vgl. O. RAHLFs 
ue W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 362. 
*) Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 97. 
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Tabelle 10 





ScCl, ScBr, | SeJ, TAC, | ThBr, ThJ, | HCl, HBr, 





Schmelztemp., abs. 7), | 1233 | 1233 | 1218] 1043 | 952 _ 


Sublimationstemperatur, | | | 
abs.") Ton). - + - «| (1238) 1202 | 1182] (1131) | (1088)|} — ]~590 |~595 
Siedetemp., abs. 7'., .| 1240 — — | 1194 | 1130 |1110]} — | — 


839] 705 693 





Sublimationswiirme der 
festen Stoffe akcal/Mol] 65 63 59 | 44 


Verdampfungswirme der | | 
Schmelzen iAkcal/Mol] — —- — 36,,, 34,5} 31,5 
Schmelzwiirme gkeal/Mol| — — — Jw22 |n10) — 











Ty, /T sq baw. Ty, /Ts,,| 0,99 | 1,03 | 1,03] 0,87 | 0,84 | 0,76 ]~1,19|~1,16 
| 
| 


LE CHATELIER-FOR- | 
CRAND’scher Quotient | 
c | 

| 


oll ous 52 | 52 | 40 | — Jr4l |~40 


























| 

| 

TRovuTON'scher Quotient 
31 | 31 | 28 | 





eine der vielen Schrigbeziehungen im Periodischen System darstellt, 
auch auf die Fliichtigkeit der Halogenide. Es erscheint demnach, 
selbst wenn man von den apparativen Schwierigkeiten absieht, als 
wenig aussichtsreich, zur priiparativen Trennung der beiden Elemente 
die Destillation ihrer Halogenide zu verwenden. Neben dieser Ahn- 
lichkeit bestehen aber auch systematische Unterschiede zwischen 
Skandium- und Thoriumhalogeniden. Wihrend z. B. bei den einzelnen 
Skandiumhalogeniden Schmelz- und Sublimationstemperatur jeweils 
fast zusammenfallen, liegen bei den Thoriumhalogeniden die Schmelz- 
punkte relativ erheblich niedriger als die Siedepunkte, wie man auch 
aus den Quotienten 7',/Tsq in der drittletzten Reihe der Tabelle 
ersieht. Ferner sind die Kigenschaftsunterschiede zwischen den drei 
Skandiumhalogeniden einerseits viel kleiner als zwischen den drei 
Thoriumhalogeniden andererseits (z. B. Schmelzpunkte, Le CHATELIER- 
Forcranp’sche Quotienten). Damit haingt es zusammen, daB die 
Ahnlichkeit von ScCl, und ThCl, gréBer ist als die der entsprechenden 
anderen Halogenide. 


Wir hatten friither?) fiir die Stoffe, die an der Grenze zwischen 
Ionen- und Molekiilaggregaten stehen, u. a. als charakteristisch 
erkannt, daB ihr Schmelzpunkt im Verhiltnis zum normalen Siede- 


1) Geklammerte Werte sind aus der Dampfdruckkurve des festen Stoties 
iiber den Schmelzpunkt hinaus extrapoliert. 
*) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 321. 
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punkt hoch, oft sogar iiber ihm liegt, daB ihre Sublimationsentropie 
o/T sp, und — allerdings seltener — ihre Verdampfungsentropie 
2/Tsq abnorm groB sind. Alle 8 von uns untersuchten Stoffe be- 
stiitigen diese Regeln, wie Tabelle 10 und besonders der Vergleich 
mit den Halogeniden der homologen Elemente in Tabelle 11 und 12 
zeigen. Im einzelnen ergibt sich folgendes: 


Bei der in Tabelle 11 und 12 gewihlten Anordnung stehen die aus- 
geprigten Molekiilaggregate rechts oben, wihrend die Tendenz zur Bildung 
von Ionenaggregaten nach links und unten zunimmt. Schmelz- und Siede- 
punkte steigen im allgemeinen mit wachsendem Radius des Kations in 
den senkrechten Reihen, d. h. in Richtung des Ubergangs von Molekiil- zu 
lonenaggregaten. Sie steigen ebenfalls in den Reihen BF,—BJ,, CF.—CJ, und 
SiF,-SiJ,, wie das bei Molekiilaggregaten die Regel ist, wihrend sie von ThF, 
nach ThJ, und in der allerdings nur unvollstandig untersuchten Reihe LaF ,—LaJ, 
wie bei Ionenaggregaten fallen. In den mittleren Reihen geht die steigende 
Tendenz allmihlich in fallende iiber; dabei tritt dieser Wechsel am friihesten 
und schroffsten zwischen Fluoriden und Chloriden ein, worauf besonders Rurr 
bereits hingewiesen hat. Bei den Schmelzpunkten ist die Abstufung nicht 
immer ganz regelmiBig (z. B. fillt die Reihe YCI,-YJ, heraus), was verstind- 
lich ist, weil sich im Schmelzpunkt die individuellen Unterschiede der gerade 
im Ubergangsgebiet meist stark wechselnden Gittertypen auspriigen kénnen'). 


Man erkennt ferner, wie die Sublimationsentropie o/7',,) nach unten 
und links, d.h. in Richtung der Abnahme des Molekiilaggregat-Charakters, 
zunimmt. Bei ausgesprochenen Ionenaggregaten fanden wir friiher die Subli- 
mationsentropie wieder normal; dieser Fall wird bei unseren neuen Beispielen 
augenscheinlich nicht erreicht; nur in den Fillen AIC],-AIF, und AIC),—SeCl, 
scheint der Héhepunkt iiberschritten zu sein und man darf wohl fiir YCl, und 
vor allem LaCl, wieder normale Werte [~ 35 fiir das entsprechende Tem- 
peraturgebiet*)] vorhersagen. — Entsprechendes gilt fiir die wenigen Fille, in 
denen die Verdampfungsentropie 4/7’, bekannt ist. Wihrend bekanntlich 
das Aluminiumchlorid beim Schmelzen in seiner Konstitution umklappt von 
einem typischen Ubergangsgitter zu einer normalen Molekiilschmelze und des- 
halb der abnorm grofen Sublimationsentropie eine normale Verdampfungs- 
entropie der Schmelze gegeniibersteht, bleibt bei den Thoriumhalogeniden der 
Charakter als Ubergangsglied auch beim Schmelzen bestehen; denn die Ver- 
dampfungsentropien betragen 28—31 [statt des Normalwertes von etwa 25 fiir 
das entsprechende Temperaturgebiet*)|. In Einklang damit steht u. a. die merk- 
liche, aber fiir ein vollkommenes lIonenaggregat zu geringe elektrische Leit 
fihigkeit des geschmolzenen Thoriumchlorids*), — In vielen physikalischen 
Eigenschaften (elektrische Leitfihigkeit, groBe Verdampfungsentropie, 7’, /7'..) 


) Vgl. W. Ktemo, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 309, 310 u. 300 Anm, 2; 
W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 344, 345. 


*) Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 332, 334. 
*) W. Bittz u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 281, 294. 
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Tabelle 11 


Schmelz- und Siede- bzw. Sublimationstemperaturen 
und Sublimations- und Verdampfungs-Entropien 
von Halogeniden der dritten Gruppe 





Die Zahlen sind fiir jeden Stoff nach folgendem Schema angeordnet 
(Bedeutung der Symbole wie in Tabeile 10) 





























ly: Wy, |P sa) *) baw. Vp /7' sp | 
1) bzw. Ty) T's") 
0/7’ sy) : 
4/7 Sd 
F, Cl, Br, i, 
145 0,843 166 0,58 | 227 0,62| 322 0,67 
173 285 | 364 483 
B S4 «Cf _ | _ = 
263 22 | 22 | _ 
>1530 >1,00| 466 1,03] 370 0,70) 464 38071 
a) 1530 453 528 654 
. 51 60 42 40 
ane | 22 23 | 26) 
—|1233  —-0,99 | 1233 1,03 | 1218 1,03 
G, -- | 1240 | 1202 1182 
= — | 52 CC 52 52 





1660 —| 994 <1 | 1177 — | 1270 ay 
(> 1270) 














erinnert das Thoriumchlorid iibrigens an das Berylliumchlorid'); die oben er- 
wiihnte Schriigbeziehung: ThCl,—ScCl, findet damit ihre Fortsetzung. 

Noch deutlicher zeigt sich der Einflu8 des Konstitutionswechsels in der 
relativen Lage von Schmelz- und Siedetemperatur. An der in Tabelle 11 und 12 
stark ausgezogenen Trennungslinie zwischen Molekiilaggregaten und Uber- 
gangsgliedern steigt das Verhiiltnis 7',,/7’,, nach links und unten zuniichst, 
um dann bei Anniherung an den Typus der lonenaggregate wieder abzufallen: 
die typischen Ubergangsglieder sublimieren unter Atmosphirendruck (7',, [T sy,>- 
Dabei tritt der Anstieg von 7',/7's, in den senkrechten Reihen wieder am 
friihesten bei den Fluoriden auf; bei den dreiwertigen Halogeniden liegen 
auch die Chloride noch etwas vor den Bromiden. Besonders bei den vierwertigen 


') O. RAHLFs u. W. FIscHER, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 358. 
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Tabelle 12 


Schmelz- und Siede- bzw. Sublimationstemperaturen 
und Sublimations- und Verdampfungs-Entropien 
von Halogeniden der vierten Gruppe 


Bedeutung der Zahlen wie in Tabelle 11 











F, Cl, Br, J, 
90 0,62 250 0,72 366 O,79| 444 
145 350 463 — 
C ae 25 a _ 
20 23 — | _ 
7 183 1,033 205 0,62 | 278 0,65) 397 0,70 
g 178 ; 330 426 563 
, 35 31 — 
263 22 21 — 


























Ti 
Zr 
Hf 
>1170 —!/1043 0,87 | 952 0,841 839 0,76 
97 ( 20) ) 
Th >1270 1194 ae 1130 L11¢ 
— Je 40 
— 31 31 28 
macht sich eine hiiufig beobachtete LErscheinung bemerkbar, da’ niim 


lich die Unterschiede bei den Chloriden (0,61 bis 1,19) gréBer als bei den 
Bromiden (0,62 bis 1,16) und bei diesen gréBer als bei den Jodiden (0,67 bis 1,10) 
sind. Es bestehen kleine Abweichungen zwischen den und 
wertigen Halogeniden: So entsprechen sich zwar nach ihrem thermischen 
Verhalten annihernd BF, und SiF, sowie hinsichtlich 7’), /7',, AIF, und TiF, 
(Schriigbeziehungen); wihrend aber die anderen drei Titanhalogenide noch 
typische Molekiilaggregate sind, zeigt das feste Aluminiumchlorid schon die 
bekannten Ubergangserscheinungen. In den folgenden Horizontalreihen der 
Tabelle 11 und 12 haben wir bei Skandiumchlorid, -bromid und -jodid einer- 
seits und bei Zirkonchlorid, -bromid und jodid andererseits eine bemerkens- 
werte Gleichférmigkeit im Verhalten, das zweifellos seine Ursache darin hat, 
da sich steigende Tendenz der Schmelz- und Siedepunkte, wie wir sie bei 
Bor- und Kohlenstoffhalogeniden finden, und fallende Tendenz, wie sie bei 
Lanthan- und Thoriumhalogeniden besteht, bei den mittleren Gliedern gerade 
die Waage halten. Bei den Zirkonhalogeniden zeigt sich noch ein schwacher 
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Anstieg der Schmelz- und Siedepunkte, bei den Skandiumhalogeniden bereits 
ein geringer Abfall in Einklang damit, daB bei den dreiwertigen Halogeniden 
ja auch die Ubergangserscheinungen in der vorhergehenden Reihe bereits 
beim Aluminiumchlorid einsetzen. 


Die durch unsere Messungen — vor allem fiir die vierwertigen 
Halogenide — vervollstiindigte Ubersicht itiber die thermischen 
Kigenschaften bestiitigt also vollauf die seinerzeit auf Grund der 
KossEu’schen Vorstellungen aufgefundenen Regeln; wie die voran- 
stehenden Uberlegungen zeigen, lassen sich sogar feinere Abstufungen 
weitgehend verstehen. 

Zum SchluB sei noch kurz auf die Stellung der Hafnium- 
halogenide zu den Zirkonhalogeniden hingewiesen. Wie zu er- 
warten, sind beide in ihren thermischen Eigenschaften einander 
sehr ihnlich. Demnach laBt die fraktionierte Destillation der Chloride 
oder Bromide von Zirkon—Hafniumgemischen nur geringe Effekte 
erwarten, wiihrend nach v. Hevesy und Du .uenxopr?) bei einer 
K—Zr—Hf-Fluoridschmelze die Verhiltnisse wohl ein wenig giinstiger 
liegen. Nach den hier gefundenen Schmelz- und Sublimations- 
temperaturen ordnen sich die Hafniumhalogenide nicht gemiB dem 
Periodischen System zwischen Zr und Th, sondern zwischen Ti und 
Zr ein. Das erscheint insofern plausibel, als nach A. Horrmann® 
der Ionenradius des Hf*+ um 0,01 A kleiner als der des Zr‘4* ist. 


Nicht ohne weiteres im Einklang mit diesem GréBenverhiltnis steht aber 
die Tatsache, daB Zirkon oft stabilere Komplexe als Hafnium bildet**). Es 
ist dabei aber zu beriicksichtigen, daB beide Ionen trotz gleicher Konfiguration 
der diuBeren Elektronen eine verschiedene Elektronendichte und -verteilung 
besitzen. Deren Wirkung, die sog. Polarisation, kann nun je nach der Zah! 
und Art der Partner wahrscheinlich bald das Zr**+, bald das Hf**t kleiner 
bzw. stirker komplexbildend erscheinen lassen. Fiir einen merklichen Einflub 
der Polarisation spricht unser Befund, daB die Unterschiede zwischen Zirkon- 
und Hafniumbromid gréBer sind als zwischen den Chloriden; denn das 
stiirker polarisierbare Bromion wird dabei stiirker ansprechen als das Chlorion. 


Vil. Zusammenfassung 

Ks wird ein neues Verfahren zur Dampfdruckmessung ent- 
wickelt, das auf einige }/,, bis 1 mm Hg genau arbeitet und bei 
hohen Temperaturen Stoffe zu untersuchen erlaubt, die Quarz, Por- 
zellan und dgl. stark angreifen. 

') G. v. Hevesy u. W. DULLENKOpP?, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 161. 

*) A. HOFFMANN, Naturwiss. 21 (1933), 676; vgl. auch Anmerkung |! 
und 3 dieser Seite. 


*) J. H. De Borer, Z. anorg. allg. Chem. 165 (2927), 1. 
*) G. v. Hevesy u. W. DULLENKOP?, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 161. 
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W. Fischer, R. Gewehr u. H. Wingchen. Uber eine neue Anordnung usw. 1987 


Nach diesem Verfahren werden die Dampfdrucke der Chloride, 
Bromide und Jodide von Skandium und Thorium gemessen. Ferner 
werden einige orientierende Dampfdruckmessungen an Hafniumchlorid 
und -bromid mitgeteilt. Es werden die Schmelzpunkte aller ge- 
nannten Halogenide gemessen. 

Die Ergebnisse bestiitigen die friiher abgeleiteten Regeln iiber 
das thermische Verhalten der Halogenide. 


Die Durchfiithrung dieser und der folgenden Arbeit wurde durch 
Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Frei- 
burger wissenschaftlichen Gesellschaft ermiglicht. Beiden Institu- 
tionen sprechen wir unseren Dank aus. — Reines Argon stellte die 
Gesellschaft fir Lindes Kismaschinen, Hdllriegelskreuth, in dankens- 


werter Weise zur Verfiigung. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 
versitdtslaboratorvums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1939. 
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Ober thermische Eigenschaften von Halogeniden. 13. ’) 


Sattigungsdrucke von Zinn Il-halogeniden 


Von WERNER FiscHer und Rupotr GEwEHR?’) 


Wir hatten friiher*) bei den gesiittigten Halogeniden der Elemente 
der Haupt- und Nebengruppen bestimmte RegelmaBigkeiten im Ver- 
lauf der Schmelz- und Siedepunkte, der Verdampfungswirmen usy. 
aufgefunden. Fiir die ungesittigten Halogenide mit Kationen vom 
Thallo-Typus (18 + 2 Elektronen in der iiuBeren Hiille) fehlte es an 
MeBwerten fiir einen fhnlichen Uberblick. Als Beitrag zur Aus- 
fiillung dieser Liicke teilen wir im folgenden Messungen der Sitti- 
gungsdrucke von ZinnII-chlorid, -bromid und -jodid mit. 

Zur Messung diente eine Quarzapparatur mit einem mit ge- 
schmolzenem Zinn beschickten Manometer, das als Nullinstrument 
benutzt wurde; Apparatur und Arbeitsweise sind friiher*) ausfihrlich 
beschrieben. Die Temperaturmessung erfolgte mit geeichten Platin/ 
Platinrhodium-Thermoelementen und Maillivoltmeter. 

Die Priparate wurden durch Erhitzen von Zinn ,.Kahlbaum“ 
im getrockneten Chlorwasserstoffstrom bzw. im Brom- oder Jod- 
beladenen Wasserstoffstrom in einer Quarzapparatur hergestellt, an- 
schlieBend im Hg-Dampfstrahl-Vakuum destilliert und auf einzelne 
Quarzkélbchen in den notwendigen Mengen verteilt. Vom ZinnIlI- 
jodid wurde ein zweites Priiparat (Nr. Ll) auf nassem Weg bereitet 
(Auflésen von metallischem Zinn in siedender konzentrierter Jod- 
wasserstoffsiiure bis zur beginnenden Kristallisation des Jodids, Ab- 
kithlen, Umkristallisieren aus Alkohol, Trocknen tiber P,O, im Va- 
kuum) und anschlieBend ebenfalls im Vakuum destilliert. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1—3 in der 
S. 168/169 beschriebenen Weise dargestellt und in den beiden letzten 


1) Nr. 12: Vgl. voranstehende Abhandlung. 

*) Vgl. auch Dissertation R. GEweurR, T. H. Hannover, 1936. 

*) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 321. 

*) W. FiscHer u. O. RAHLFs, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 15 und 4; 
911 (1933), 352. 
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Tabelle 1 
Dampfdrucke von geschmolzenem Zinn II-chlorid 
Vers.-Nr. t°C nee pmm Hg | 7° & ber.') AT 
5 442 715 | 25,. 710 + 5 
8 | 490 763 73 764 — 1 
l | 514 787 113 790 - 3 
4 D7 S43 288 851 —8 
3 590 863 358 S66 —3 
2 594 S67 339 S63 + 4 
6 617 S90 465 SS7 + 3 
7 634 JOT 953 S9Y +5 
20 500 
4 a= « 7,73; Siedetemperatur,,,: 652° C = 925° K 
log Primm Hg) 457-7 + (i, iedetemper -_ ) 
Tabelle 2 
Dampfdrucke von geschmolzenem Zinn I]-bromid 
Vers.-Nr. t°Cc T°? K pmm Hg | 7° A ber.') A T 
1 456 | 729 25 729 0 
2 471 | 744 37 746 —2 
3 502 775 67 774 + 1 
4 547 820 166 S20 0 
5 557 830 191 827 + 3 
6 579 852 294 852 0 
7 592 | 865 364 865 0 
8 | 610 | S83 484 S82 +] 
9 | 611 | 884 490 883 +1 
24 500 — ‘* ‘900 ’ c 0 d 
log Pimm Hg) = — 457-7 + 8,76; Siedetemperatur,,,: 639° C = 912° A 
Tabelle 3 
Dampfdrucke von geschmolzenem Zinn II-jodid 
Vers.-Nr. t° C  & p mm Hg | 7° K ber.) | AT 
i, 7 | 438 711 | 5 709 + 2 
Il, | 465 738 | 11 741 — 3 
i, 9 | 503 776 23 775 + 1 
Il, 10 512 785 28 785 Q) 
I, 2 524 797 37 799 —2 
I 3 | 558 831 71 833 -2 
._ © | 594 867 135 870 — 3 
ma & | 597 870 147 875 — 5 
I, 5 | 620 893 203 895 -2 
I, 6 | 649 922 308 922 0 
Il, 4 681 954 485 GAD — | 
I, 7 683 956 48] 953 + 3 
25 000 : — 
log Pimm Hg) = — yr — i + 8,42; Siedetemperatur.,,: 714° C = 987° A 
’ 











') Berechnet nach den unter den Tabellen aufgefiihrten Interpolations- 
gleichungen. 
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Spalten jeder Tabelle mit den nach Interpolationsgleichungen zuriick- 
berechneten Werten verglichen. Die Streuung der Einzelwerte liegt 
beim Bromid und Jodid innerhalb der Grenze der MeBfehler; bzgl, 
des Chlorids vgl. weiter unten. Bei der Wahl der Interpolations- 
gleichung des Jodids wurden die in der voranstehenden Abhandlung 
mitgeteilten, nach einer anderen Methode erhaltenen Werte mit 
gleichem Gewicht gewertet. Beide Reihen zeigen eine kleine syste- 
matische Abweichung gegeniiber der Interpolationsgleichung von im 
Mittel — 1 bzw. + 1°, d.h. ebenfalls noch innerhalb der Fehler- 
grenze. — Tabelle 4 gibt eine kurze Zusammenstellung unserer Er- 
gebnisse nebst Literaturwerten fiir die Schmelzpunkte. 


Tabelle 4 


Thermische Daten von Zinn I]-halogeniden 





| SnCl, | SnBr, | SnJ, 

















Absolute Schmelztemperatur') T, ..... | 520 505 | 593 
Absolute Siedetemperatur T,,...... . | 925 912 | 987 
Verdampfungswiirme der Schmelze 4 keal/Mol | _20,, 24, | 25 
TrovutoN’scher Quotient 4/T,, ...... 22 27 | 25 





Nach einem Teil der Messungen am Bromid und Jodid ver- 
blieb beim Abkiihlen ein geringer Restdruck, ,,#Fremdtension“, von 
wenigen mm Hg, wahrscheinlich als Folge eines Umsatzes mit Wasser- 
spuren (etwa 0,1—0,2 mg). Die in den Tabellen angegebenen Druckwerte 
sind bereits entsprechend korrigiert’), Analysen der Bodenkérper 
nach Beendigung der Messungen zeigten, daB die Priparate keine 
nennenswerte Veriinderungen erlitten hatten: 


Zinn II-bromid Zinn II-jodid (Prip. IT) 
Ber. 42,62°/, Sn, 57,38°/, Br 31,86°, Sn 
Gef. 42,32°/, Sn, 57,39°/, Br 31,48°/, Sn. 


Anders verhielt sich das Chlorid. Hier bildete sich eine er- 
hebliche Fremdtension, die bis zu 25°/, des gemessenen Druckes 
ausmachte. Die durch Abzug der Fremdtension korrigierten Drucke 
schlieBen sich aber der gleichen Interpolationsgleichung wie die 
unter ganz anderen Bedingungen erhaltenen Werte der voran- 
stehenden Abhandlung (vgl. S, 169) an. Die Fremdtension 





') Nach LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 5. Auflage. 
*) Vgl. O. Rauirs u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 352. 
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muB) hier durch Umsetzung mit dem Quarz des MeBgefiiBes ent- 
standen sein (SiCl,-Bildung*), Auf eine Analyse verzichteten wir 
deshalb; denn vor der Messung war das Priiparat bei der sorgfiltigen 
Darstellungsart sicher formelgerecht zusammengesetzt, nach der 
Messung aber sicher nicht mehr; eine Analyse hitte also keine neuen 
Gesichtspunkte ergeben. 

Zum Vergleich mit unseren Ergebnissen liegen folgende Lite- 
raturwerte vor: Rempers und pE LanGe®*) fanden den Siedepunkt 
des ZinnII-jodids zu 720° gegeniiber unserem Wert von 714° ©. 
Stirker weicht eine altere Angabe fiir den Siedepunkt des ZinnII- 
bromids von FreYER und Meyer‘) ab (619 statt 639° C). Von den 
Resultaten C. G. Marer’s ) fiir das Zinn I]-chlorid stimmt die Ver- 
dampfungswirme mit 21,1 kcal/Mol leidlich mit unserem Befund (20,5) 
iiberein, die von ihm angegebenen Sittigungsdrucke liegen aber 
wesentlich héher, der Siedepunkt entsprechend tiefer (623 statt 652°C) 
als unsere Daten. Wir halten unsere Werte fiir zuverliissiger, erstens 
weil sie auf einem unabhingigen Wege bestiitigt wurden (vgl. 8. 168 ff.), 
und zweitens weil Marer in einer Glasapparatur auscheinend nur 
eine MeBreihe bei steigender Temperatur aufgenommen hat, wobei 
die vermutlich auch bei seinem Versuch aufgetretene Fremdtension 
der Beobachtung entgehen und zu hohe Dampfdrucke vortiiuschen 
muBte. 

Insgesamt kénnen wir die Zinn Il-halogenide wie folgt be- 
urteilen: Nach der noch ziemlich groben elektrischen Leitfihigkeit 
der Schmelze®) und nach seinen Volumenverhiltnissen’) beurteilt ist 
das ZinnII-chlorid zwar ein lonenaggregat, aber kein vollkommenes, 
wie es auch aus seiner Nachbarschaft zu dem schlecht leitenden 
und wesentlich leichter schmelz- und verdampfbaren Antimon LII- 
chlorid hervorgeht. Fiir eine solche Grenzstellung spricht auch unser 
Befund, daB Schmelz- und Siedepunkt vom Zinn II-chlorid zum -bromid 
fallen (vgl. Tabelle 4), wie es bei Ionenaggregaten die Regel ist, 
dagegen vom Bromid zum Jodid nach Art der Molekiilaggregate 


") Das Priiparat und sein Dampf standen ja wiihrend der Messung nur 
in Beriihrung mit Quarz und mit dem Zinn des Manometers. 

*) Vgl. O. RAHLFS u. W. FiscHer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 364. 

*) W. REINDERS u. S. DE LANGE, Z. anorg. allg. Chem. 79 (1913), 236. 

*) F. FREYER u. V. MEYER, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 4. 

*) C. G. Mater, Techn. Paper 360, Dep. of the Interior, Bureau of Mines, 
Washington 1925. 

*) W. Bittz u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 294. 

’) W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 295, 307. 
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steigen. Das Bromid wird weiterhin durch seinen absolut und — 
im Vergleich zu Chlorid und Jodid — relativ hohen Trovuroy- 
Quotienten als Ubergangsglied zwischen Ionen- und Molekiilaggre- 
gaten gekennzeichnet. Aber alle diese fir Ubergangsglieder charakte- 
ristischen Erscheinungen sind bei den ZinnII-halogeniden nicht so 
kraB ausgepriigt, wie wir es bei den Halogeniden der Hauptgruppen 


beobachtet haben. Das diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die 


Polarisationswirkungen der Kationen mit 18 und besonders derjenigen 
mit 18 + 2 AuBen-Elektronen auf viele EKigenschaftsunterschiede 
zwischen lonen- und Molekiilaggregaten nivellierend oder wenigstens 
abschwiichend einwirken }), 


versudts-Laboratoriwms. 


') Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 339—342. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 





Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1939. 
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Die zweikernigen 
Athylendiamin-kobalt(ill)-komplexe 


Von H. Brintrzincer und H. Puessine 


Die Bestimmung des Gewichts der gelisten Triithylendiamin- 
und Tripropylendiamin-kobalt(IIl)-ionen mit Hilfe der Dialysen- 
methode ergab iiberraschenderweise einen Wert, der dem Doppelten 
des erwarteten entspricht'). Hieraus ist zu schlieBen, dab diese 
Ionen nicht den Formeln [Co en,]** bzw. [Copn,]** entsprechen, 
wie dies bisher stets angenommen wurde, sondern als zweikernige 
(Co, en,|®°* bzw. [Co, pn,]®*-lonen in der Lisung vorhanden sind. 
Dieses Ergebnis ist um so merkwiirdiger, als fiir die entsprechenden 
Triithylendiamin- und Tripropylendiamin-chrom(III)-ionen nicht die 
doppelten, sondern die den Jonen [Cren,]** und [Crpn,|** ent- 
sprechenden Gewichte gefunden wurden”), wodurch die Kinkernigkeit 
dieser Ionen im gelésten Zustand bewiesen ist. 

Kine Nachpriifung unserer Feststellung der Zweikernigkeit der 
gelésten Triithylendiamin- und ‘T'ripropylendiamin - kobalt (II1)-ionen 
durch andere Untersuchungsmethoden steht noch aus. Die Réntgen- 
untersuchung der [Coen,]X,- und [Cren,]X,-Salze durch J. rer BERG *) 
ergab allerdings, daB beide Salzarten im kristallisierten Zustand prak- 
tisch identische Spektren und Strukturen besitzen, was gegen eine 
Verschiedenartigkeit beider Salzarten im kristallisierten Zustand 
spricht. Durch die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression kénunte 
man einen Hinweis erhalten wie sich diese Stoffe im gelisten Zustand 
verhalten, wenn diese Methode so weit verfeinert angewandt wird, dab 
ein Unterschied zwischen acht und sieben Ionen — 2[Coen,}Cl, = 8 
und (Co, en,]Cl, = 7 Ionen — mit Sicherheit festgestellt werden kann. 

Als einen weiteren Beitrag zum Problem der Athylendiamin- 
komplexe untersuchten wir, ob auch solche Kobalt(III)-komplexe, 

') H. BRINTZINGER u. H. OsswaLp, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 250; 
225 (1935), 33, 365; H. BrintTzInGeR u. F. Jann, Z. anorg. allg. Chem. 230 
(1937), 416. 

*) H. BRINTZINGER u. F. JAHN, Z. anorg, allg. Chem. 229 (1936), 410; 
230 (1937), 416. 

*) J. TER BERG, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 96. 
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die nur zwei Molekiile oder gar nur ein Molekiil Athylendiamin 
neben anderen Liganden enthalten, ebenfalls zweikernig gefunden 
werden, oder ob die Eigenschaft, zweikernige Ionen zu bilden, nur 
dem Triithylendiamin-kobalt(II])-ion zukommt, d. h. nur bej 
Besetzung aller Koordinationsstellen mit Athylendiaminmolekiiley 
moglich ist. 

Um diese Frage zu priifen, stellten wir vom en,-Typus die 





en 

beiden Verbindungen |Co Ni, ' Cl, und |Co NH, Cl,, vom en,-'l'ypus 
en 

die Verbindung trans- |Co(NH,),| Cl dar und bestimmten die Ge. 
Cl, 


wichte deren komplexen Ionen im gelésten Zustand. 

Die Versuchsbedingungen der Messungen des Dialysenkoeffi- 
zienten waren: Membran, Kuprophan (Qual. 23); Volumen der zu 
dialysierenden Lésungen: 10 cm*; Membranfliiche: 10 cm?; Volumen 
der Aufenfliissigkeit: 1300 cm*; Temperatur 18°C konstant. Als 
Lésungsmittel fiir die zu dialysierenden komplexen Verbindungen 
und das Bezugsion 8,03” sowie als AuBenfliissigkeit wahlten wir 
2 n-Ammoniumchloridlésung. Die Bestimmung der Konzentration 
der Lisungen in bezug auf die komplexen lonen erfolgte mit Hilfe 
des Zeiss’schen Stufenphotometers, die des Thiosulfations jodo- 
metrisch. Die Untersuchung aller Substanzen wurde mehrmals aus- 
gefiihrt und in allen Fallen eine gute Ubereinstimmung der Resultate 
erhalten. en 1 

Im Falle der Verbindung trans- CoN Cl ging die anfangs 

Cl, 
griine Farbe der Liésung nach kurzer Zeit in Violett und einen ‘Tag 
spiiter in Weinrot tiber. Die violette Lisung gab sehr einheitliche 
Werte fiir die Dialysenkoeffizienten, wahrend mit der weinroten 
Lisung uneinheitliche und niedrigere Werte gefunden wurden, 
woraus auf eine tiefgreifende Anderung des Komplexes geschlossen 
werden mub, 

Die fiir die Dialysenkoeftizienten der untersuchten komplexen 
lonen sowie des Bezugsions erhaltenen Werte und die aus ihnen 

A}; 


nach M, = f- My, errechneten Gewichte der komplexen lonen 
*x 


sind in der Tabelle I aufgefiihrt. 
Aus unseren Messungen ergibt sich also, daB nicht nur das 
Triithylendiamin-kobalt(II])-ion zweikernig ist, sondern auch solche 
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Tabelle 1 











| In 2n-N H,Cl- lonengewichte 
Lisung geldstes h.. Ay . : 
komplexes Ion ' gef. M. berechnet fiir 
Co at ’ 0,2415 + 0,0017 0,4692 424 | Co — | 426 
° (NH), — ie ieee ” 7 (NH), at 
[ en, |** en, ‘+ 
Co (NH,) 0,2305 + 0,0023 | 0,4692 465 Co, (NH;),| 462 
L §6Cl Cl, J 
r en see | | en, |** 
Co(NH,), 0,2451 + 0,0017| 0,4891 446 Co, (NH,)«) 448 
C) 
a 2 4 

















Kobalt(II])-ammine, die neben anderen Liganden nur zwei oder sogar 


nur ein Athylendiaminmolekiil enthalten, Es gilt demnach folgende 
Reihe der Kobalt(II])-ammin- bzw. -iithylendiamin-ionen: 


en, 4" 


6+ 9 
(Co, en,]”*, Co, Nit , , |Co, (NH,), und damit vermutlich 
(Nits) Cl, 


6 + 
Co, Ni), » LENE slo] 

Komplexchemisch gesehen besteht eine gewisse formale Ahn- 
lichkeit zwischen den Kobalt(III)-ithylendiamin-komplexen und den 
komplexen Oxalaten und Malonaten zweiwertiger Zentralionen, denn 
auch bei diesen wurde itiberraschenderweise das Doppelte des zu er- 
wartenden Ionengewichts gefunden. Wir haben diese dimeren Oxalato- 
und Malonatokomplexe der zweiwertigen Zentralionen als zweikernige 
Komplexe formuliert, indem wir jeweils zwei Oxalat- bzw. Malonat- 
ionen als Briicke zwischen beiden Kernen annahmen, z. B. 


: O O }*~ 


| 
~O—C—C—O 
~O0—C—C—O0— 
| | 
: QO O | 
und r 0 0 y4— 
| | 
—C— — j—( ‘ ‘ 
(CH,C,0,) MeO oo ont OMe (CHC, 0,) 
w A 2 A 
| | 
Q 0 


L - 


(C,0,) Me Me (C,0,) 














Ebenso liBt sich nun im Falle der Athylendiamin- und Propylen- 
diaminkomplexe des Kobalt(II])-ions annehmen, daB zwei Athylen- 
diamin- oder zwei Propylendiaminmolekiile eine Briicke bilden 
zwischen zwei Kobalt(III)-ionen, indem jeweils eine Amingruppe jedes 
13* 
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der beiden Briickenmolekiile eine Koordinationsstelle des einen Kobalt- 
kerns und die andere Amingruppe des Briickenmolekiils eine Koor- 
dinationsstelle des anderen Kobaltkerns besetzt. Demnach wiren 
die Athylendiaminverbindungen des Kobalt(III)-ions als zweikernige 
Komplexe folgender Zusammensetzung aufzufassen: 








| H,N—CH,—CH,—NH nt 
(en), Co FH N—CH,—CH,—NH, “° ©): | 
rT en H, N— CH,—CH,—NH, en 16+ 
|(NH,), Co H.N—CH,—CH,— NH, Co (NH,),. 
[ en = H,N—CH,—CH,—NH,,, %, |*~ 
NH; Co 1y"N—CH,—CH,—NH, ©° NHs 
| Cl Cl 
; H,N—CH,—CH,—NH B+ 


2 Co (NH,), | 


(NH,), Co H,N—CH,—CH,— NH, 7 








(NH); ¢, HsN—CH,—CH,—NH, ¢, (NH,),]** 
Cl, H,N—CH,—CH,—NH, ~” Cl, 


Das ‘Tripropylendiaminkobalt(IIT-ion wiirde dementsprechend sein: 


= ——_ od ames 6 

(pn), Co 1X HCH CH NIT, ©? P| 
Die Koordinationszahl beider Kobaltkerne bleibt somit sechs, 
und die Zweikernigkeit der untersuchten Komplexe ist formal erklirt. 
Ungeklirt bleibt vorliufig aber noch die T'atsache, daB die Kobalt- 
(11T)-iithylendiamin- und Kobalt(II])}-propylendiamin-komplexe zwei- 
kernige lonen bilden, wihrend die entsprechenden, gerade diesen 
Kobaltkomplexen sonst so aihnlichen Chromkomplexe eindeutig ein- 

kernig gefunden wurden. 


Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich Schaller- 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1939. 
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Formiatokomplexe 


Von H. Brinrzineer, H. Puesstne u. W. Rupoipx 


Uber Bariumformiatokomplexe zweiwertiger Zentralionen be- 
richteten W. LossEn und G. Voss’), die aus Lisungen von Barium- 
formiat und Kupferformiat bzw. Zinkformiat, Kobaltformiat, Nickel- 
formiat, Kadmiumformiat folgende Verbindungen als kristallisierte 
Bodenkorper erhielten: Ba,{[Cu(HCOO),], 4H,O, Ba,[Zn(HCOO),), 4 H,0, 
Ba,{Co(HCOO),, 4H,O, Ba,[NiiHCOO),],4H,O, Ba{Cd(HCOO),}, 2H,0. 
Die dreiwertigen Zentralionen Eisen und Chrom bilden je nach den 
Versuchsbedingungen Verbindungen mit komplexem Kation oder 


solche mit komplexem Anion, z. B. Feton, | HCOO oder 


Na.{ Fe(HCOO),]?). Aluminiumion gibt mit Formiaten einen Boden- 
(HCOO), 4 () 3) 
— |e 
Wir bestimmten mit Hilfe der Dialysenmethode die Gewichte 
einiger komplexer Formiatoionen im gelisten Zustand, um hieraus 
Riickschliisse auf die Zusammensetzung dieser Ionen im Vergleich 
zur Zusammensetzung der Verbindungen im kristallisierten Zustand 
zu ziehen., 


kirper mit der Summenformel Al 


Zunichst wurden die Gewichte der Formiatokomplexe in 2 n- 
Ammoniumformiatlésungen ermittelt, welche in bezug auf die zu 
untersuchenden komplexen Ionen n/10 gehalten wurden. Die kom- 
plexen Formiate von Kobalt(II), Nickel, Zink, Kupfer (I]), Kadmium, 
Chrom (III) und Aluminium wurden durch Auflisen der zur Ge- 
winnung yon n/10-Lésungen erforderlichen Mengen der Nitrate 
dieser Metalle in 2 n-Ammoniumformiatlisung erzeugt. AuBerdem 
gelangten Lésungen zur Untersuchung, die durch Auflésen der 


') W. Lossen u. G. Voss, Liebigs Ann. Chem. 266 (1891), 40. (Die von 
LOssEN und Voss dargestellten und beschriebenen Formiatokomplexe sind 
iiberraschenderweise weder in GMELIN’s Handbuch der anorganischen Chemie 
noch in P, PAscaL’s Traité de chemie minerale aufgenommen worden.) 

*) R. F. WEINLAND u. H. REIHLEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 3144. 

3) R. F. WEINLAND u. A. STARK, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 471. 
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praparativ dargestellten Verbindungen [Fe OH), |HCoo und 
('( 
Ur, ‘OF, O)q (HCOO) zu n/10-Lésungen in 2 n-Ammoniumformiat- 


lésungen gewonnen wurden. Die das Bezugsion 8,0,?— 3/,, n ent- 
haltende Lisung sowie die AuBenfliissigkeit des Dialysators waren 
selbstverstindlich ebenfalls 2 n in bezug auf Ammoniumformiat. 
Durch die Anwendung der 2 n-Ammoniumformiatlésung zur Er- 
zeugung einer nur n/10-Komplexsalzlésung wird nicht nur die quanti- 
tative Bildung dieser Komplexverbindungen, sondern auch ein ge- 
niigend groBer UberschuB an Fremdelektrolyt in der Lésung sicher- 
gestellt, der erforderlich ist, damit die zu bestimmenden Komplex- 
ionen elektrostatisch unabhiingig von den ihnen zugehdrigen ent- 
gegengesetzt geladenen Jonen diffundieren kénnen. 

Die iibrigen Versuchsbedingungen waren Membran: Kuprophan, 
(Jual. 23; Membranfliiche: 35 cm*; Dialysatorinhalt: 35 cm*; AuBen- 
fliissigkeit: 4500 cm’; Temperatur: 18° C konstant. 

Jedes komplexe Formiatoion wurde jeweils '/,, 1 und 11/, Stunden, 
/, und 1 Stunde dialysiert. Die Bestimmung der Thio- 
sulfationenkonzentration in den bezugslésungen erfolgte jodometrisch; 
die Konzentration der die Formiatokomplexe enthaltenden Lésungen 
an komplexen lonen wurde durch die Bestimmung des Gehalts der 
Lisungen an dem das Zentralion bildenden Metall festgestellt. Die 
Bestimmung von Kobalt erfolgte jodometrisch nach L. MauaprapDE’), 
Nickel und Kupfer wurden elektroanalytisch ermittelt, Zink und 
Aluminium wurden als Oxyde zur Wigung gebracht, Kadmium wurde 
nach R. Bera u. O. Wurm”), als kadmiumjodwasserstoffsaures Naphtho- 
chinolin (C,,H)N),H,(CdJ,) gefallt und nach der Cyanidmethode jodo- 
metrisch titriert, die den Eisen- bzw. Chromkomplex enthaltenden 
Loésungen wurden auf ihren Gehalt mit Hilfe des Zeiss’schen Stufen- 


photometers untersucht. 
; logc, — loge : is 
Die nach 4 = —>® °* gefundenen Dialysenkoeffizienten 
t- loge 
diy 4, und Ay, waren praktisch konstant, woraus sich ergibt, dab 


die untersuchten komplexen Formiatoionen in der Lésung praktisch 


das Bezugsion }/ 


einheitlich vorlagen. Die so gefundenen Dialysenkoeffizienten der 


Formiatoionen und der Bezugsionen, sowie die aus diesen und dem 


dp\° 


Gewicht My des Bezugsions nach M, = F My sich errechnenden 





x 


') L. MALAPRADE, Bull. Soe. chim. 47 (1930), 405. 
*) R. Bere u. O. WurM, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1664. 
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lonengewichte M, der Formiatoionen sind in der Tabelle 1 zu- 














sammengefaBt. 
Tabelle 1 
In 2 n-HCOONH,- lonengewicht 
Lésung geléstes A. he 
Metallion | gef. VM. berechnet fiir 
Kobalt (11) /0,1159 + 0,0081 0,1993 331 ‘Co(HCOO),#- = 329 
Nickel 0,2419 + 0,0006 | 0.4083 320  [Ni(HCOO),}- 329 
Zink 0,2010 + 0,0023 0,3542) 349  [Zn(HCOO),)}* 335 
Kupfer (ID) —0,1209 + 0,0036 0,1801; 249 [(Cu(HCOO),)}?- 244 
Kadmium | 0,0677 + 0,0045 0,1068 279 [Cd(HCOO),)*- 292 
| ' }1 
Chrom (aus Nitrat) | 0,1465 + 0,0019 0,2983) 466 | Cr, On, | 460 
| ae 
: . | : mal 
Chrom (geléstes | 4 9959 +. 0,0031 0,4170, 463 [Cry HCOO%]'* 460 
Cr ‘OH,’ |HCOO) q (OH), 
“"S(OH), | 
‘: | 7Q9 0 QCA , on CEC QO), i> -" 
Eisen (II1) | 0,1792 + 0,0029 | 0,3647, 464 | Fes om: 472 
| 2 
Aluminium | 0,1073 + 0,0058 0.3041! 900 











Die Ionengewichtsbestimmungen ergeben also, daB die kom- 
plexen Formiatoionen der Zentralionen Kobalt(Il), Nickel, Zink, 
Kadmium, Chrom (ILI) und Eisen (III) im gelésten Zustand die gleiche 
Zusammensetzung haben wie im kristallisierten Zustand, dab aber 
K\upfer([I)-ion im gelésten Zustand einen Tetraformiatokomplex 
bildet, wihrend die kristallisierte Verbindung nach LossEen und Voss!) 
den Hexaformiatokupfer (Il)-komplex enthilt. Das Teilchengewicht 
des Aluminiumformiatokomplexes ist auffallend hoch, wir verzichteten 
auf eine Deutung der Zusammensetzung dieses Komplexes, die in 
diesem Falle nur spekulativen Charakter haben kénnte. Beim Lésen 
von Chromsalzen in Ammoniumformiatlésung bildet sich unter den 
eingehaltenen Versuchsbedingungen sofort das komplexe Kation 
‘(, (HCOO),]** 
| 3(OH), 

Um festzustellen, ob sich bei héherer Formiationenkonzentration 
als 2 normal doch etwa ein Hexaformiatokupfer (II)-ion bilden kann, 
untersuchten wir noch den Kupferkomplex in 4 n- sowie in 5 n- 
Ammoniumformiatlésung. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten 
ivgl. Tabelle 2), 

In der 4 n- sowie in der 5 n-Ammoniumformiatlésung ist also 
dasselbe Tetraformiatokupfer (I])-ion vorhanden wie in der 2 n-Am- 
moniumformiatlésung. Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen, 


') W. Lossen u. G. Voss, Liebigs Ann. Chem. 266 (1891), 40. 
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Tabelle 2 





| Ionengewicht 


Kupfer (II)-ion A i 
: x B Me ae oie ts 
n/10 in | gef.M,'  berechnet fiir 





4n-HCOONH,-Lésung 0,082140,0043 0,1169 | 227 | [Cu(HCOO),}?- 244 
5n-HCOONH,-Lésung 0,0810+0,0033 0,1168 | 233 | [Cu(HCOO),)?- 244 











also selbst bei einem Verhiltnis von Kupfer (II)-ion zu Formiation 
wie 1:50, ist in der Lésung nur das Tetraformiatokupfer (II)-ion 
nachweisbar. 

Es interessierte noch, ob die Formiationen, ahnlich wie die 
Sulfat-, Oxalat- und andere Ionen in der Lage sind, zweischalige 
Komplexverbindungen zu bilden, oder ob sie sich ahnlich wie die 
meisten einwertigen Anionen verhalten, die keine zweischaligen 
Komplexe zu bilden vermégen, die Diffusion einschaliger komplexer 
Kationen also nicht beeinflussen. 

Um dies festzustellen, wurden komplexe Kobalt(III)-kationen 
in 2n-Ammoniumformiatliésung dialysiert, wiederum unter Benutzung 
von n/10-Thiosulfation als Bezugsion. Wie das Beispiel: — A von 
coh 
| avg 
wihrend das Gewicht von 


= 0,1962, As,o,:-:0,2680, woraus sich M, = 210 ergibt, 
, ’ 
GO| = 206 ist — zeigt, sind die 
whe! 
Formiationen nicht imstande, zweischalige Komplexverbindungen zu 
bilden. Dieses Resultat war von vornherein sehr wahrscheinlich, 
da das Formiation als einwertiges Anion mit einer nicht unbetricht- 
lichen Raumbeanspruchung von sich aus keine wesentliche Kraft- 
wirkung auf andere, entgegengesetzt geladene lonen auszuiiben ver- 
mag. Die Bildung der oben angefiihrten komplexen Ionen kommt 
dagegen durch das Energiegefiille folgender Reaktionen zustande: 


(Co(H,0), 72+ + 6 HCOO!— —» [CoHCOO),]*- + 6H,O usw. 


( 





Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich Schiller- 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1939. 
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Uber die Kristallstrukturen 
der Rubidium- und Casiumsesquioxyde 


Von AuFRED Hertms?) und WinHELM KLEMM 


Uber die Oxyde der Alkalimetalle Kalium, Rubidium und Casium 
findet man zwar in allen Lehrbiichern die Angabe, daB auBer den 
Peroxyden (Me,O,) und Dioxyden (MeO,, friiher als Tetroxyde be- 
zeichnet) noch Zwischenverbindungen der Formel Me,O, (Sesqui- 
oxyde, friiher als Trioxyde bezeichnet) bestehen. Jedoch sind die 
experimentellen Unterlagen, durch die die Existenz dieser Sesqui- 
oxyde gestiitzt werden, noch ziemlich unsicher. Fiir ihre Existenz 
spricht einmal die dunkle Farbe, die die Priiparate dieser Zusammen- 
setzung im Gegensatz zu der viel helleren Farbe der Per- und [)i- 
oxyde besitzen. Zum anderen liegen O,-Dissoziationsdruckmessungen 
vor’); da diese jedoch im wesentlichen an Schmelzen, nicht iiber 
festen Bodenkérpern gewonnen sind, kénnen sie nicht als unbedingt 
iiberzeugend gelten. Es erschien daher nicht iiberfliissig, auf rént- 
genographischem Wege die Existenz dieser Verbindungen noch ein- 
mal nachzupriifen. 


|. Die Herstellung und Analyse der Praparate 

Zur Darstellung lieS man in einer geschlossenen Apparatur 
auf Proben der Monoxyde, die sich in einem Aluminium- (K) bzw. 
Silber-Schiffchen (Rb, Cs) befanden, Sauerstoff unter geringem Druck 
einwirken. Dabei erhitzte man die Priiparate auf etwa 200° und 
lieB den Sauerstoff in kleinen, abgemessenen Anteilen in die Appa- 
ratur, so daB man in jedem Augenblick wubte, wie die Zusammen- 
setzung der Priiparate war. Dabei muBte nach Méglichkeit ver- 
mieden werden, daB die Priparate zum Schmelzen kamen, denn die 
erstarrten Schmelzkuchen nahmen praktisch keinen Sauerstofi mehr 
auf; auBerdem war dann das fiir die weitere Untersuchung ertorder- 
liche Pulvern der Substanz unbequem. 

Leider gliickte dieses bisher nur beim Kalium. Hier lieB sich 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln die Sauerstoffanlagerung bis zum 


*) M. CENTNERSWER u. M. BLUMENTHAL, BI. Acad. Polon. A 19338, 305. 








Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 





202 


KO, durchfihren, ohne daB Schmelzen auftrat. Infolgedessen konnte 


hier eine Reihe von Priparaten zwischen den Zusammensetzungen 


K,O und KO, untersucht werden. 

Anders lagen die Verhiltnisse beim Rubidium und Cisium. 
Hier gelang es zwar bei verhiltnismiBig niedriger Temperatur (~ 150°), 
geringe Mengen Sauerstoff anzulagern, ohne daB Schmelzen eintrat. 
Ks hoérte hier jedoch schon lange, bevor die Zusammensetzung 
Me,O, erreicht war, die Absorption praktisch auf. Sie setzte erst 
wieder ein, wenn man hdher (~ 200°) erhitzte, erfolgte aber dann 
mit so grober Wiirmeentwicklung (lokales Aufgliihen, das sich durch 
die Masse durchfrab), daB die ganze Masse schmolz. Die Schmelze 
nahm dabei nur etwa bis zur Zusammensetzung MeO,, bis MeO, . 
Sauerstoff auf; auch der erstarrte Schmelzkuchen reagierte nicht 
mehr mit Sauerstoff bei Temperaturen unterhalb seines Schmelz- 
punktes. Die Darstellung von RbO, und CsO, ist daher bei unseren 
Versuchen — in Ubereinstimmung mit Literaturangaben!) — nicht 
modglich gewesen. 

Bei den Kaliumverbindungen konnten die gesinterten, ziemlich 
festen Produkte in der mit Stickstoff durchstrémten Apparatur mit 
einem Glasstab verhiiltnismiibig leicht gepulvert werden. Bei den 
Rubidium- und Cisiumoxyden war es dagegen sehr miihsam, von 
den erstarrten Schmelzkuchen unter Beachtung der gebotenen Vor- 
sichtsmaBregeln so viel Pulver abzuschaben, wie man fiir die réntgeno- 
graphische und magnetische Untersuchung sowie fiir die Analyse 
brauchte. 

Fiir die Analyse beschrinkte man sich hier auf die Titration 
des bei der Auflésung der Priiparate in Wasser entstandenen 
Hydroxyds. Die Ergebnisse stimmten, soweit ein Vergleich bei ein- 
wandfrei verlaufener O,-Absorption méglich war, mit dem Gehalt 
an Sauerstoff iiberein, der sich aus der absorbierten Menge berechnete. 


Il. Rontgenographische Priifung der gebildeten Produkte 

Die réntgenographische Untersuchung der aus Kaliumoxyd 
entstandenen Produkte ergab im wesentlichen nur die Diagramme 
von K,O, und KO,. Danach ist bei unseren Versuchen ein Sesqui- 
oxyd nicht entstanden. Es stimmt dies damit iiberein, daB die er- 
haltenen Priiparate hellgelb gefiirbt waren. Es ist ferner im Ein- 
klang mit Untersuchungen von S. T. Rarcusremn und I. A. Kasar- 
NOWSKI”), die beim thermischen Abbau von KO, kein Anzeichen 


') E. RENGADE, Ann. chim. Phys. [8] 2 (1907), 416. 
*) §.T. RAIcusTEIN u. L.A. KASARNOWSKI, J. physic. Chem. [russ.] 11 (1938),743. 
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fir die Existenz eines Oxydes der Zusammensetzung K,O, erhielten ’). 
Wir halten jedoch diese Frage fiir noch nicht ganz endgiiltig ent- 
schieden, da es immerhin denkbar wiire, daB die Bildungsgeschwin- 
digkeit eines eventuell existierenden K,O, so gering ist, daB es sich 
aus K,O, und KO, erst bei héheren Temperaturen bilden wiirde. 
Wir werden diese Frage spiiter noch genauer untersuchen. 


Im Gegensatz zu dem Befund beim Kalium gab jedoch beim 
Rubidium und Cisium schon die dunkle Farbe der Priparate, 
deren Sauerstoffgehalt oberhalb von Me,O, lag, einen Hinweis darauf, 
daB sich eine Zwischenverbindung gebildet hatte. Dem entsprach 
auch, daB sich hier neben dem Diagramm von Rb,O, und Cs,0O, 
ein neues Réntgendiagramm fand, das ganz anders war als das des 
RbO, bzw. CsO,. Demnach existiert hier eine Zwischenverbindung. 
Uber die Zusammensetzung dieser Verbindung konnte man nach 
diesen Versuchen jedoch noch keine endgiiltige Aussage machen. 
Die spiitere réntgenographische Untersuchung lift zusammen mit 
den Literaturangaben aber keinen Zweifel daran, daB es sich um 
die Sesquioxyde handelt. 

Bei der Priifung der Desyr-ScuErrer-Diagramme ergalb sich 
mit Hilfe der Hunu-Davey-Kurven, daB sie sich kubisch indi- 
zieren lieBen (vgl. Tabelle 1). Es erschien daher aussichtsreich, eine 
Aufklirung der Kristallstruktur durchzufiihren. 


Ill. Die Kristallstruktur von Rubidiumsesquioxyd 
A. Allgemeine Vorbemerkungen 

Wahrend man sich friiher iiber den Aufbau der héheren Alkali- 
oxyde kein klares Bild machen konnte, hat sich die Situation 
in letzter Zeit wesentlich geiindert. Durch L. Pauwine ist bekannt- 
lich die Vermutung geiiuBert worden, daf neben den schon be- 
Q>-Ionen auch O}--lonen beim Aufbau dieser Oxyde eine wesent- 
liche Rolle spielen. Diese Annahme hat sich, wie eine Reihe von 
Untersuchungen gezeigt hat, bei den Dioxyden als richtig er- 
wiesen*), Es war daher von vornherein anzunehmen, dab die O}-- 
lonen auch beim Aufbau der Zwischenoxyde eine wesentliche Rolle 


") Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von M. CENT- 
NERSZWER u. M. BLUMENTHAL (BI. Acad. Polon. A 1933, 305). 

*) E. W. NEUMANN, J. chem. Physics 2 (1934), 31; W. KLEMM u. H. Sopo- 
MANN, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 273; W. KassaToTscHKIN u. W. Kotow, 
J. chem. Physics 4 (1936), 458; A. HeLms u. W. KLemo, Z. anorg. allg. Chem. 
241 (1939), 97. 
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spielen wiirden. Denkt man sich die Sesquioxyde als aus Me!*+. 
O2- und O}--Ionen aufgebaut, so kommt man zu dem Ergebnis, 
daB diese Verbindungen aus vier Me'*+-lIonen, einem O3-- und zwej 
Q}~-Ionen aufgebaut sind, d.h. der Formel Rb,O, entsprechen. 

1. Das magnetische Verhalten. War diese Annahme richtig, 
so miibte sich dies zuniichst im magnetischen Verhalten aus- 
driicken. Wir haben zwei Rubidiumpriparate magnetisch untersucht, 
deren Zusammensetzung RbO,,, und RbO,,, war. Das Priparat 
RbO,,, % B. ergab bei Zimmertemperatur, auf die angegebene 
Formel berechnet, einen yyo\-Wert von + 550-10~® (korrigiert fiir 
Diamagnetismus). Unter der obigen Annahme kann man aber auf 
Grund der frither fiir das O}--Ion berechneten lonensuszeptibilitit 
(+ 1530-107-*) einen Wert von + 580-10~—® berechnen. Magnetisch 
stimmt demnach die Annahme, daB O}-- neben O3--lonen vorliegen, 
sehr befriedigend. Ganz iihnliche Zahlen erhielt man fiir das Pri- 
parat RbO, ,.. 

2. Die formelmiBige Zusammensetzung. Mit Hilfe der 
rontgenographischen Daten kann man auch die Frage leicht ent- 
scheiden, ob dem mittleren Oxyd wirklich die Formel Rb,O, zu- 
kommt oder eine davon abweichende. Wir haben selbst auf Grund 
der Tatsache, dab bei unseren Versuchen die Absorption halt machte, 
ehe die Zusammensetzung RbO, , erreicht war, mit der Moglichkeit 
gerechnet, daB es sich um eine andere Zusammensetzung, etwa Rb,(, 
=Rb0O, ,,), handeln kénnte. Die aus dem Réntgendiagramm (vgl. 'T'a- 
belle 1) folgende Gitterkonstante der Rubidiumverbindung ist nun 
a= 930A; daraus folgt fiir die GréBe der Elementarzelle 804-1024 em’. 
Andererseits ergibt sich mit der von E. RENGApE') bestimmten Dichte 
d = 3,53 fiir die Verbindung Rb,O, ein Molekularvolumen von 124,2 cm’, 
d.h. fiir eine Rb ,O,-Gruppe eine Raumbeanspruchung von 205-107*4cm’. 
Demnach sind 3,92 (~ 4) Molekiile in der Elementarzelle. Diese 
Zahl ist sehr wahrscheinlich. 

Fiir eine Verbindung Rb,O, hiitte man mit praktisch derselben 
Dichte zu rechnen, da die Dichte von Rb,O, (3,65) nur sehr wenig 
von 3,53 verschieden ist. Demnach wire das Molekularvolumen 
von Rb,O, 91 cm*, die Raumbeanspruchung einer Rb,O,-Gruppe 
also 150+-107%4 cm’. Mithin miiBten in der Elementarzelle 
5,4 Molekiile vorhanden sein, was ganz unwahrscheinlich ist. 

Die entsprechende Rechnung fiir die Cisiumverbindung ergibt 
a=986 A und a’ = 959-10-*4 cm’ Das Molekularvolumen von 


') E. RENGADE, Ann. chim. Phys. (8) 11, 1907. 














a ere 








1+ 


nis 


We] 


- 8S 
° 


rat 








A. Helms u. W. Klemm. Uber die Kristallstrukturen usw. 205 














Tabelle 1 
Pe | Rb, 0, Cs,0, 
| O scomaremcae. Gann 

sin? Foor sin? JF) sin? Four sin? F, 
112 | 0,0411 0.0411 0,0365 0.0366 
022 | 0,0547 0,0548 0.0488 0.0486 
013 | 0,0686 Q,0685 0.0609 0,0609 
123 0),0959 0,0959 0.0855 0.0854 
004 0,1096 0,1096 0,0975 0.0975 
233 |  0,1506 0,1507 0.1341 0.1344 
224 | 0,1644 0.1644 0.1462 0.1462 
ois it Onn782 0,1781 0,1584 0,1583 
125 | 0,2046 0,2045 0,1827 0,1828 
ate 0,2592 0.2591 0,2313 0.2315 
026 | 0,2726 0,2727 0,2433 0),2437 
145 0,2864 0.2864 0.2561 0,255 
136 0,3135 0,3137 0,2806 0),2803 
444 | 0,3273 0,3272 0,2925 0,2925 
017 
055 0,3409 0,3404 0,3048 0.3044 
345 | 
255 | 
336 0,3681 0,3683 0,3296 0,3292 
127 | 
246 0,3820 0,3818 0.3413 0,3414 
037 0,3955 0,3954 0,3533 0,3534 
138 
O57 0,5042 0,5045 0,4506 0,4509 
347 | 














Cs,O, (d = 4,25) ist 147,6 cm%, die Raumbeanspruchung einer Cs,0O,- 
Gruppe mithin 244-10~*4 cm*®. Dementsprechend sind in der Ele- 
mentarzelle 3,93 (~ 4) Molekiile vorhanden. Fiir die Zusammen- 
setzung Us,O, wire etwa eine Dichte von 4,3 anzunehmen, d. h. ein 
Molekularvolumen von 107 cm’, also eine Raumbeanspruchung der 
Cs,0,-Gruppe von 177-10~*4 cm’, d.h. 5,4 Molekiile in der Ele- 
mentarzelle. Auch hier sind also die réntgenographischen Daten 
mit der Formel Cs,O, sehr gut, mit der Formel Cs,O, dagegen 
nicht vereinbar. 

3. Zur Farbe der Verbindungen. Es darf an dieser Stelle 
noch bemerkt werden, daB die nach dem Vorhergehenden bei diesen 
Verbindungen anzunehmende gleichzeitige Anwesenheit von 0? - 
und Q}--Ionen im Gitter auf das beste damit iibereinstimmt, dab 
diese beiden Sesquioxyde tief gefirbt sind; denn es ist eine all- 
gemeine Erfahrungstatsache, daB die gleichzeitige Anwesenheit zweier 
Ladungsstufen eines Atoms in einer Verbindung zu Stoffen mit 
starker Lichtabsorption fihrt. 
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4. Die gittergeometrische Aquivalenz der O2-- und der 
QO, -Gruppe. Fiir die weiteren Betrachtungen von Rb,O, und Cs,0, 
ist es nun noch wichtig, sich tiber die Dimensionen der O2-- und 
der O!--Gruppe Klarheit zu verschaffen. Die Radien der O}--Gruppe 
haben wir friiher bestimmt’). Legt man ein Rotationsellipsoid zu- 
grunde, so ist die kleine Achse r, = 1,51 A, die groBe r, = 2,02 A, 
Kin Rubidiumion, das in Richtung der groBen Achse angelagert 
wiirde, hatte demnach bei der Koordinationszahl 6 vom Mittelpunkt 
des Ellipsoids den Abstand 2,02 + 1,49 = 3,51 A, in Richtung der 
kleinen Achse entsprechend 1,51 + 1,49 = 3,00 A. 

Fir das O2°-lon haben wir friiher aus den fiir SrO, und BaO, 
gefundenen Daten die ,univalenten“ Radienr, = 1,67 A und r, = 2,06 A 
fiir das Rotationsellipsoid ausgerechnet. Danach ist das O3--Ion 
wesentlich gréBer als das O}--Ion. Durch den Einflub der doppelten 
Ladung wird dieser Unterschied jedoch im Gitter wieder wettgemacht; 
rechnet man sich naimlich nach ZaCHARIASEN die Abstiinde eines 
Rb*-Ions vom Mittelpunkt des O3--Rotationsellipsoids aus, so erhilt 
man in Richtung der groBen Achse 3,69 A, in Richtung der kleinen 
2,87 A. Diese Abstiinde sind von den Werten fiir das O}--Ion so 
wenig verschieden, da8 anzunehmen ist, daB das Gitter gegen den 
Unterschied unempfindlich ist. Man wird mit anderen Worten die 
O;~- und O2--lonen im Gitter als aquivalent betrachten diirfen. 

Damit wiirde es sich im vorliegenden Fall darum handeln, eine 
Struktur der allgemeinen Form 4,6, zu ermitteln, wobei A ein 


Alkalimetallion, 2 eine O,-Gruppe darstellt. 


B. Die Strukturermittiung 

1. Die Raumgruppe. In Tabelle 2 sind die auf Grund der 
Derpye-ScuerkeER-Aufnahmen gefundenen Refiexe und ihre Inten- 
sitiiten fiir Rb,O, verzeichnet. Aus ihr ergibt sich zuerst einmal, 
daB Retlexe mit h+k+1=2n-+41 fehlen. Demnach liegt ein 
innenzentriertes Gitter vor. 

Da die Zahl] der Molekiile in der Elementarzelle = 4 ist, sind 
in der Elementarzelle 4-4 = 16 Rb*t- und 4-3 = 12 O,-Teilchen 
unterzubringen. Mithin kommen in erster Linie solche innenzentrierte 
Raumgruppen in Betracht, die sowohl eine 12 zahlige wie eine 16 zithlige 
Punktlage enthalten. Nach den Internationalen Tabellen zur Be- 
stimmung von Kristallstrukturen kommen demnach folgende Raum- 
gruppen in Frage: T,°, T,°, O,, O,, O,°. 


') A. HeLtms u. W. KiemM, Z. anorg. allg. Chem, 241 (1939), 97. 
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er Tabelle 2 
O, Intensititsberechnung fiir Rb,O, mit x =',, und x ='),, und Fille A und B 
nd ow | ne | Int... mit r= */,, Int.,., mit r= '),, 
De ndizes | Int... |— - 
P nese RP B A B 
u- fF |— 
i . 112 | " 10.2 55.2 9.7 53,4 
ie 022 | m 28.4 28.4 32.4 32.4 
rt 013 | set | 59,7 30,7 58,4 29,5 
kt | Se See — _ ~ 
123 st 35,1 25,6 32,9 23, 
er . 004 ae. | 3,2 | 3,2 1,6 65 
033 — | — a ale | 
, | 024 ee 2,4 2.4 2.4 24 
A 233 | mst 11,8 | 16,5 13,5 17,6 
224 ms | 5,6 | 8,7 7,7 7,7 
yn | | | 
: - . : | sst 32,4 32,5 32,0 30,9 
* 125 | ms | 7,5 15,3 8,6 16,7 
t; 044 — 0,3 0,3 0,4 0,4 
2g 334 | — 1,3 0,4 2,2 1,1 
O35 — — — 
It 944 } — oe : 
TN) o 0 6 | _—s = — 
. 24. | s 6,8 6,1 6,0 5 
. ~ ee ie oe 3 4,3 3,2 3,2 
| 145 | sr 9,4 9,4 9,0 9,4 
e 226 | o— | -- — — — 
7 Se oo oe 4,5 52 | 1,3 4,8 
444 | 88 | 4,u 4,9 1,4 4,4 
e 345 
n 017 | 8s | 2,0 0,9 3,9 | 1,9 
055 | 
046 — -- -- — — 
255 | | 
336 ms | 7,9 6,5 5,5 8,4 
127 = || | 
r 246 ms 7,6 7,6 7,5 7,5 
” cs 9 ss 2,4 3,1 2,3 ya 
, U57 | mst | 8,9 11,1 5,3 10,2 
347 |j 


Zu einer Orientierung iiber die Raumgruppen, die dem vorliegen- 
den Gitter zugrunde liegen, beschriinkte man sich im wesentlichen 
auf eine Diskussion des von den Kationen herriihrenden Struktur- 
anteils, da dieser den weitaus gré8ten Anteil der Intensitit liefert. 
Betrachtet man die angegebenen Raumgruppen nach ihren 16zihligen 
Lagen, so lassen sie sich in drei Gruppen zusammenfassen, in denen 

) jeweils die 16zahligen, d. h. die Kationen-Lagen, die gleichen sind, 
nimlich: a) O,, b) O,%, O,, T,°, ¢) T,°. 
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a) In der O,-Gruppe miiBten die Linien 013 und 035 den- 
selben Strukturfaktor besitzen. Auch unter Beriicksichtigung der 
fir beide Linien unterschiedlichen sonstigen Faktoren miiBten beide 
entweder auftreten oder nicht auftreten. Tatsiichlich ist aber dic 
Linie 0 1 3 bei unseren Aufnahmen sehr stark, 035 fehlt jedoch ganz. 
Somit scheidet diese Gruppe aus. 

b) Auch die Raumgruppen O,°%, O,, T,° fiihren zu Wider- 
spriichen mit dem Erfahrungsbild. Eine Diskussion unter Variierung 
des Parameters x von '/,—'/,, zeigte, daB immer nicht vorhandene 
Linien bzw. sehr schwache Linien zu finden sind, fiir die die Be- 
rechnung eine gréBere Intensitit liefert als solche, die im Diagramm 
auftreten bzw. sogar stark sind. Auch eine iiberschlagsmiiBige Be- 
riicksichtigung des vom Sauerstoff herriihrenden Anteils des Struktur- 
faktors aindert an diesen Diskrepanzen nichts. Bemerkenswert ist 
ferner, dab in diesen Gruppen fiir die 16zihlige Lage auBer den 
fiir jedes innenzentrierte Gitter giiltigen Ausléschungsgesetzen weitere 
charakteristische Ausléschungen nicht auftreten. Das untersuchte 
Gitter zeigt aber noch spezifische Auslischungen. 

c) Dagegen sind die gefundenen Ausléschungsgesetze in vollem 
Kinklang mit den fiir die Raumgruppen T,® geforderten. Diese 
Raumgruppe liegt nach K. Mersen') auch beim Th,P, vor. 

2. Die Intensititsdiskussion. Fiir die 12zihligen Punkt- 
lagen dieser Raumgruppe, d.h. fiir die O,-Gruppen, kommen noch 
zwei voneinander verschiedene Lagen in Frage: 


3 1 1 3 es 1 3 .. 2 31 
A. . 04; 1 30, O} 8? 10 2, +49, 021, 
q 3 3 7 13 7 5 l 151 115 
§ 4% +54 248? S44, Sen? 3ee- 
7 l 1 7 17 5 3 8 5 3 5 
B. £0 4? 48 0, 0 4 8? s 0 49 4°38 0, 0 3 8? 
3 . 2 £3 1 ey Bee 5 So 3 . 2. 2 
2 4) 8 29 24 8? 8 2 4) 48 2) 348° 


Fiir die 16zihlige Lage, d.h. fiir die Rb*-Ionen, gibt es nur 
eine Méglichkeit, die aber mit einem Parameter x behaftet ist: 


Zs; a x ++2, 4-2, Z 
c+ 4; z+ 4, z+4 + + 2, 4 — 4%, i—2 
z+}, +4, T+} @, Z, t4+—2 
+i, I+}, +4 i+%, $-2, | -2 

GZ, 4+2, 4-2 1 — &, ZE,t+2 
j—%, ¢+%, 3-2 $—-% §$-% $+2 
+ — Z, Ts; r Ey 4-2, a 
L—z, 1L+a2, ?—2 $—g27, }—a@ 14442. 


') K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 300. 
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Die Intensititsdiskussion muBte entscheiden, ob es mit 
irgendeinem z-Wert und einer der beiden Lagen A oder B miéglich 
war, den experimentell gefundenen Verlauf der Intensitiiten') wider- 
spruchsfrei zu berechnen. Es ist nicht médglich, hier alle Phasen 
dieser Berechnung im einzelnen darzulegen; es mub vielmehr ge- 
niigen, das Wesentliche hervorzuheben. 

a) Angeniherte Berechnung von zx. Man ging zuniichst so 
vor, daB man es vernachlissigte, daB die O,-Gruppen in Wirklich- 
keit aus zwel Atomen bestehen; man rechnete vielmehr so, als ob 
die beiden Atome der O,-Gruppe im Mittelpunkt des Ellipsoids ver- 
einigt waren. Man erhielt wegen dieser Vernachliissigung zwar noch 
keine vollstiindige Ubereinstimmung zwischen gefundenen und be- 
rechneten Intensitiiten; es lieB sich aber bereits erkennen, daB der 
Parameter z etwa 1/,, betragen wiirde. Diese Feststellung war sehr 
wichtig, weil dieser Parameterwert z = '/,, einen wesentlichen Unter- 
schied von den von K. Meise, beim Thoriumphosphid gefundenen 
Wert von z= '/,, darstellt. Bei einem Werte x = '/,, wiire niim- 
lich jedes O,-Teilchen von 8 Rb*-lonen in gleichem Abstand um- 
geben, Fiir c='/,, dagegen befinden sich 4 Rb*-lonen erheblich 
niher am Mittelpunkt des O,-Ellipsoides als die vier anderen, es 
steht somit fiir das O,-Teilchen ein gestreckter, nicht kugelférmiger 
Raum zur Verfiigung. 

b) Die Lage der Sauerstoffatome. Damit ist die Lage 
der groBen Achse des O,-Rotationsellipsoides festgelegt, und man 
kann jetzt dazu iibergehen, fiir die Intensitiitsberechnung die beiden 
Sauerstoffteilchen der O,-Gruppe auf ihre wirklichen Plitze zu 
lokalisieren. Es zeigt sich dabei, daB die groBben Achsen der 
Rotationsellipsoide einer Kante der Elementarzelle parallel verlaufen. 
Je vier der 12 O,-Gruppen haben eine groBe Achse, die einer Kante 
parallel verliuft, so daB keine Richtung des Wiirfels bevorzugt ist. 
Der Abstand der beiden O-Atome (der Parameter y) braucht nicht 
bestimmt zu werden, da er sowohl fiir die O!~-Gruppe als auch fiir 
die O3--Gruppe bereits ermittelt worden ist. Dieser Abstand der beiden 
Sauerstoffatome ist zu ungefiihr 1,3 A anzusetzen; fiir a= 9,30 A ist 
also y gleich 0,07. Damit erhiilt man folgende Lagen fiir die O-Atome: 


') Um ganz sicher zu gehen, wurden die Linien des Rb,O,-DeBye- 
SCHERRER-Diagramms auch ausphotometriert. Es stellte sich dabei heraus, dal 
die visuell geschitzten und die photometrisch bestimmten Intensititen in ihren 
Abstufungen vollkommen parallel verliefen. — Fiir die Méglichkeit zur Benutzung 
eines Photometers sind wir Herrn Prof. HERTEL zu Dank verpflichtet. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. i4 
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3/ 1/ 1/ 38 l 3) 
8 + Y, V, 4 i“) I, + Y; U 0, I gs 8 2 
We hee 1 ee l 3 

8 Y, U, i4 /4) Is Y; U 0, ly ls cad 
] 3 3 1/ 3 ] 
ety, Y */, y jet ¥, Y 0, Jy We +y 
l 3) 3 l 3 1/ 

le— ¥; V, i4 la ig ~ Ys 0 0, ly le — Y 
7 ) ae > i l Tia | am 7 
at “ler “/4 ly ‘Is + */s ley “ly “le + 
yee 1, 3/ Bee se 1/ 1 3 7/ 

~ Y, }29 i4 ly ig Y, lo les ly /8 = y 
5 ) lj 1 1/ 5/ l l 5 / 

~ + Y, /@9 4 i4? Ig + Y, /2 Ios ly “lg + Y 
5 | 1/ / 

la ~~ Ys “Jes "le "ly "le 2 "hs Ie le "h, — ¥. 


c) Die endgiiltige Intensitatsdiskussion. Mit dieser Fest- 
legung der Lagen der O-Atome konnte jetzt die endgiiltige Be- 
stimmung des xs-Parameters durchgefiihrt werden sowie die 
Entscheidung, ob die Lage A oder B fiir die O,-Gruppen 
die richtige war. Kine Ubersicht iiber die hier erhaltenen Inten- 
sitiitsberechnungen zeigt ‘l'abelle 2, in der die berechneten Intensitiits- 
werte mit r= '/,, und r='/,, fiir die Lagen A und B angegeben 
sind. Die hier verzeichneten Intensitiiten sind nach der Formel: 

I~H-P-L. 8? 
berechnet. Dabei bedeuten H den Hiufigkeitsfaktor, P den Polari- 
sationsfaktor, L den Lorenzfaktor, S den Strukturfaktor. 

Aufgefiihrt sind in der Tabelle von der Linie 112 bis 037 alle Indizes, 
die fiir ein innenzentriertes Gitter iiberhaupt zuliissig sind. Am SchluB sind 
zwischen 037 und 057 eine Reihe von Indizes weggelassen, die keine deutlich 
erkennbaren Reflexe ergaben (starke Allgemeinschwirzung), um die Tabelle 
nicht allzusehr in die Liinge zu ziehen. 

Aus der Tabelle ist folgendes zu ersehen: 

«) Unterscheidung der Faille A und B. Wesentlich ver- 
schiedene Intensitiiten ergeben sich nur fiir die Anfangslinien. Die 
Abstufung in der berechneten Intensitiit der Linien 112, 022, 013, 
123 ist sowohl fiir die z-Werte '/,, sowie }/,, fiir den Fall A mit 
der Erfahrung im besten Einklang, fiir den Fall B dagegen nicht. 
Es ist demnach der Fall A vorzuziehen. 

Freilich ist diese Aussage nicht so sicher, wie es auf Grund der Tabelle 2 
scheinen kénnte, da der hier angewandte Ansatz fiir die Intensitétsberechnung 
noch verschiedene Einfliisse nicht beriicksichtigt, so z. B. die Wirmebewegung 
und die Selbstabsorption der Materie. Beriicksichtigt man diese letztere nach 
dem Ansatz von A. RUSTERHOLZ'), so erhilt man fiir die berechneten Inten- 
sitiiten fiir die beiden Fille A und B bei x = 1/18 die Werte der Tabelle 3. 
Aus dieser ergibt sich, daB durch diese Korrektur die ersten drei Linien fiir 
den Fall B zur Not mit dem Experiment als iibereinstimmend angesehen 


') A. Rusterno1z, Z. Physik 68 (1930), 1. 
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Tabelle 3 








Int,,.. fiir Fall 
Indizes Int... 
gef. A RB 
1] | 8 2,4 9.9 
022 m 10,8 10,8 
013 sst 27,8 14,3 
123 st 32.8 26.4 











werden kénnen, wenn sie auch hiernach viel schlechter stimmen als 
Fall A. Zu beriicksichtigen ist jedoch, dab die Korrektur durch den Ruster- 
holzfaktor offenbar zu stark ist; denn sowohl fiir den Fall A wie fiir den Fall 2 
wird das Verhiltnis der 013- zur 123-Linie falsch. Setzt man, um 
dem Rechnung zu tragen, den Rusterholzfaktor nicht mit seinem vollen Betrage 
ein, so wiirde das Intensititsverhiltnis der ersten drei Linien fiir den Fall / 
unvereinbar mit dem Befund, so daB der Fall B doch mit ziemlicher Sicher 
heit auszuschlieBen ist. 


8) Einengung des Parameters #. Fiir den z-Wert lassen sich 
Werte >1/,, und < '/,, ohne weiteres ausscheiden. Der Wert r='/,, 
kommt schon deshalb nicht in Frage, weil er fiir die Linie 004 
einen wesentlich geringeren Intensitiitswert ergibt als fiir die Linie 024, 
wihrend in Wirklichkeit 004 noch deutlich zu erkennen ist, 02 4 
dagegen nicht. Auch das Linientripel 345, 017, 055 diirfte fiir 
x= 1/,, nicht mehr zu erkennen sein. Der Wert 2 = '/,, ist aus- 
zuscheiden, weil dann die Linie 035 eine wesentlich gréBere Inten- 
sitiit besitzen miBte als 026. In Wirklichkeit ist aber 026 zu er- 
kennen, 035 dagegen nicht. 

Zu der Frage, ob s='/,, oder x ='/,, zutreffender ist, ist 
folgendes zu sagen. Vergleicht man die Linien 233, 224 und 125, 
so zeigt sich, daB das Intensititsverhiltnis der Linien 224 zu 125 
mit z= 1/,. nicht ganz richtig herauskommt, denn danach miibte 
224 etwas stiirker sein als 125, wihrend in Wirklichkeit 1 25 
etwas stirker ist. Das Verhiltnis kommt hier mit z = '/,, besser 
heraus. Auf der anderen Seite ergibt die Berechnung mit z= '/,, 
fiir die Linie 026 einen etwas zu geringen Intensitiitswert; denn 
diese Linie ist im Diagramm mindestens ebenso stark wie die Linie 136, 
fiir die die Berechnung mit z = 1/,, eine wesentlich griéBere Inten- 
sitit erwarten lieBe. Vor allem ist diese Linie wesentlich stiirker 
als die drei koinzidierenden Linien 345, 017, 055, wiihrend sie 
fiir z= 1/,, etwas schwicher sein sollte. Fiir die genannten Linien 
gibt wieder « = 1/,, die Verhiiltnisse etwas besser wieder. Alles in 
allem wird man daher x zwischen ? 
etwa bei z = ?/,. = 0,054. 


und ?/,, anzunehmen haben, 


18 


q 


14* 
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3. Ergebnis der Strukturbestimmung. Somit haben wir 
festzustellen: Rb,O, besitzt Anti—Th,P,-Typ mit Atomlagen der 
O,-Gruppen entsprechend dem Fall A (8S. 208); der Wert des 
Parameters betriigt 2 = 0,054. 


C. lonenabstande im Rb,O,-Gitter 

Ks bleibt noch zu priifen, ob in dem so ermittelten Gitter dic 
lonenabstiinde richtig herauskommen. Nach S. 206 sollten Rubi- 
diumionen, die in Richtung der Liingsachse der O,-Gruppe an- 
gelagert sind, von den Schwerpunkten der O--lonen einen Abstand 
von 3,69 A besitzen, von denen der O}--lon hingegen einen Abstand 
von 3,51 A. Fiir Rubidiumionen, die in Richtung der kleinen Achse 
angelagert sind, gelten entsprechende Werte von 2,87 A und 3,00 A. 
Da doppelt soviel O}~- als O3--Ionen vorhanden sind, sollten also 
die Abstiinde in den angegebenen Richtungen im Mittel 3,57 A und 
2,96 A sein. Aus den angegebenen Gitterlagen ergeben sich zwei 
Sorten von Abstinden der Rubidiumionen vom Mittelpunkt des 
O,-Ellipsoides, niimlich r, = 3,54 A, r, = 2,95 A. Die Uberein- 
stimmung mit den obigen Zahlen ist verbliiffend gut. 

Sie wird fiir r, sogar noch etwas besser, wenn man beriicksichtigt, dat 
die vier in weiterem Abstand befindlichen Rubidiumionen nicht genau in der 
Richtung der gréSten Lingserstreckung des Ellipsoids liegen, sondern etwas 
seitlich davon; denn dies bedingt eine Verkleinerung des Abstandes. Fiir die 
anderen vier Rubidiumionen gibt die Rechnung die Verhiltnisse anniihernd 
richtig wieder, da diese vier in der Tat ziemlich genau in Richtung des 
kleinsten Durchmessers liegen. 

Kin Bedenken kénnte héchstens durch die Frage entstehen, ob 
fiir die Berechnung die Koordinationszahl 6 zugrunde gelegt 
werden darf, wie es hier geschehen ist, oder ob nicht mit der Koor- 
dinationszahl 8 zu rechnen ist. In der Tat ist jedes O,-Teilchen 
von 8 Rb*-lonen umgeben; andererseits betrigt die Koordinations- 
zahl der Rb*-lIonen 6. Die Erfahrung zeigt, daB im allgemeinen die 
Koordinationszahl des Kations stirker zur Geltung kommt als die 
des Anions, so daf hier die Koordinationszahl 6 einzusetzen wiire, 
wie es oben geschehen ist. AuBerdem wiirden sich beim Ubergang 
von der Koordinationszahl 6 zu 8 die Werte nur um 3°/,, beim Uber- 
gang zu der mittleren Zahl 7 also nur um etwa 1,5°/, aindern. Grund- 
siitzlich wiirde das an der guten Ubereinstimmung nichts ausmachen. 


IV. Die Kristallstruktur von Casium—Sesquioxyd 
Die Verhiltnisse beim Ciisium—Sesquioxyd liegen denen bei der 
entsprechenden Rubidiumverbindung so iihnlich, daB eine Besprechung 
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Tabelle 4 
Intensitdtsberechnung fiir Cs,0, mit z="), und x="),, und Fille A und B 
. Int, mit 2 = '/;, Int, mit z = '/,, 
Indizes Intyor. < | 
A BL A B 

112 s* 49,6 130,4 11,8 126,5 
022 m 88.8 88.8 1005 100.5 
103 sst 141,5 87,5 137,0 84,2 
222 -- — 
123 st 83,5 66,0 69,0 53,3 
O04 sss 6.1 6,1 Yo 9,3 
L1l4 
033 ee ae a 7 : 
O24 —— 3,0 3,0 3,0 3,0 
933 ms 31.9 36.6 35.0 40). ] 
224 8 23,9 23,5 20,9 20,9 

2 
: + ot 92.5 91,9 84,6 82,5 
125 ms 29,1] 43,9 41,1] 61.0 
V44 — 0,9 0.5 0,8 0,8 
334 baa 33 1.6 5.8 34 
035 | - — - - 
244 — | — - 
006 — | — - — 
ae s | 189 17,5 14,8 14,0 
026 ssi 10,9 10,9 7,9 7,9 
145 st | 24,2 24,7 25,0 25,6 
226 
136 | 8s | 9,7 11,0 10,2 l1,2 
445 | ss | 11,5 11,5 11,7 11,7 
345 || | 
017 | ss 4,7 2.7 8.4 5,4 
055 | | 
046 | -— | —- — — 
255 | 
336 / ms | 20,6 19,4 226 | 20,9 
127 «Of | 
246 ms | 20,1 20,1 19,9 19,9 
037 ss 6,7 8.1 6,5 7,9 
138 
057 / ms | 22,2 26,1 20,7 24,1 
347 II | 














im einzelnen nicht erforderlich ist. Die Linien der DeByE-ScHERRER- 
Diagramme vom Cs,0, waren jedoch diffuser als die der Rb,O,-Aut- 
nahme. Es geniige hier, auf Tabelle 4 hinzuweisen, auf der die 
vefundenen Intensitiiten mit den fiir die Parameterwerte z=‘), 
und g=1/,, fiir die beiden Punktlagen A und B berechneten zu- 
sammengestellt sind. Auch hier erhalt man die beste Ubereinstim- 
mung, wenn man die Atomlagen A sowie z = 0,054 (= */;,) annimmt. 
Die Abstiinde der Cs*-Ionen vom Mittelpunkt des O,-Ellipsoids sind 
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3,744 und 3,12 A, wihrend die additive Berechnung in der friiher 


angegebenen Weise 3,75 A und 3,14 A lieferte. Auch hier ist also 
° % . . ° 
die Ubereinstimmung ausgezeichnet. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Deutschen For- 


schungsgemeinschaft unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle ge- 
dankt sei. 


Zusammenfassung 

1. Réntgenographisch konnte zwischen K,O, und KO, _bisher 
keine neue Phase gefunden werden; dagegen lassen sich beim Rubi- 
dium und Cisium Peroxyde mittlerer Zusammensetzung durch eigene 
Rintgendiagramme eindeutig erkennen. 

2. Das magnetische Verhalten zeigt, daB diese mittleren Oxyde 
neben OF-- auch O}--Ionen enthalten. 

3. Diese Zwischenoxyde kristallisieren kubisch innenzentriert. 

4. Aus dem Vergleich der Gitterdimensionen mit den Dichten 
ergibt sich, das Sesquioxyde vorliegen. Die einfachste Formel dieser 
Sesquioxyde ist Rb,(O,),; eine O,-Gruppe ist doppelt negativ, die 
beiden anderen sind einfach negativ geladen. 

5. Die Gitter der beiden Verbindungen konnten vollstiindig aut- 
geklirt werden; es liegt Anti-Th,P,-Typ vor. 

6. Die Abstiinde der Rubidium-lonen und Ciasium-lonen von 


dem Schwerpunkt der O,-Gruppen lassen sich additiv aus den Ionen- 
radien berechnen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1939. 
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Basische Phosphate zweiwertiger Metalle 
IV. Strontium—Hydroxylapatit ’) 


Von R. KuEMENT’?) 
Mit einer Abbildung im Text 


Basische Phosphate des Strontiums von der Zusammensetzung 
Sr, ,(PO,),(OH), *) baw. Sr,(PO,),(OH), *) sind bereits friiher beschrieben 
worden. Wihrend die erste Verbindung als sicher existierend an- 
senommen werden durfte, da dieser Verbindungstyp als Hydroxyl- 
apatit auch bei Kalzium und Barium aufgefunden wurde, ist das 
Vorhandensein der zweiten Verbindung aus allgemeinen Anschau- 
ungen®) sowie aus der T'atsache, daB derselbe Verbindungstyp weder 
bei Kalzium noch bei Barium®) gefunden werden konnte, unwahr- 
scheinlich (niiheres vgl. S. 218). Die Versuche, die sich mit der 
Bildung der basischen Phosphate des Strontiums und mit ihren 
Kigenschaften beschiftigen, werden im folgenden mitgeteilt. 


|. Hydrolyse von sekundaérem Strontiumphosphat 


Die Hydrolyseversuche wurden mit sekundirem Strontiumphos- 
phat durchgefiihrt, das in reiner Form gut darstellbar ist‘). Je 
0,03 Mol dieses Salzes wurden unter verschiedenen Bedingungen mit 
je 300 cm® verschiedener Lésungen der Hydrolyse unterworfen. 

a) Die Hydrolyse mit Wasser wird auf dem siedenden Wasserbad 
unter dauerndem Riihren durchgefiihrt, wobei das Wasser tiiglich er- 
neuert wird. Im Verlaufe von 2 Wochen tritt im Gegensatz zu sekun- 
direm Kalzium- und Bleiphosphat keine Veriinderung des Salzes ein. 


') III. Mitteilung: R. KLEMENT u. P. Dinn, Z. anorg. allg. Chem. 240) 
(1938), 31. 

*) Fiir experimenielle Mithilfe danke ich den Herren cand. H. Grorn u. 
stud. D. VOGELSANG. 

%) J. R. Loran, H.V. Tartar u. L.Woop, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 
1101; A. Sanrourcue, Bull. Soc. chim. France [4] 53 (1933), 951. 

*) C. v. WoyczynskI, Z. anorg. ailg. Chem. 6 (1894), 310. 

*) R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161. 

*) R. KLEMENT u. P. Drun, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1935), 31. 

‘) L. BartHE, Compt. rend. 114 (1892), 1268. 
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b) Bei der Hydrolyse mit n/10 NaOH bei 40°, die in gleicher 
Weise wie friiher beschrieben durchgefiihrt wird, bildet sich inner- 
halb von 2 Wochen ein Stoff mit dem analytisch bestimmten Ver- 
hiltmis Sr: PO, = 1:0,62, das etwa dem des Strontium—Hydroxy]- 
apatits, das 1:0,60 betriigt, entspricht, und das sich im Laufe weiterer 
2 Wochen nicht mehr indert. Réntgenographisch erweist sich der 
Stoff als Strontium—Hydroxylapatit. 

c) Phosphat—Pufferlésungen der Siurestufe p, = 6,8 und 83 
bleiben bei 40° ohne jede Einwirkung auf sekundires Strontium- 
phosphat im Gegensatz zu sekundiirem Kalzium- und Bleiphosphat, 
die durch derartige Pufferlésungen schnell zu den Hydroxylapatiten 
hydrolysiert werden, wiihrend sekundires Bariumphosphat unter 
diesen Bedingungen ebenfalls nicht hydrolysiert wird. 

d) Nur Phosphat—Pufferlésung der Siurestufe p,,= 11,0 bewirkt 
bei 40° sehr allmihlich Hydrolyse, die jedoch erst nach 4 Wochen 
zu Strontium—Hydroxylapatit fiihrt, der durch adsorbiertes Phosphat 
stark verunreinigt ist und nur durch das Réntgendiagramm als Apatit 
identifiziert werden kann. 

Aus den Hydrolyseversuchen ergibt sich im Vergleich mit ent- 
sprechenden Erfahrungen bei Kalzium’) und Barium?), daB das Stron- 
tium gemiiB seiner Stellung zwischen diesen beiden Erdalkalien und 
damit gemiif seiner Basizitit auch eine Mittelstellung beziiglich der 
Bildung des Strontium—Hydroxylapatits durch Hydrolyse des sekun- 
diren Strontiumphosphats einnimmt. Wihrend sich Kalzium—Hydr- 
oxylapatit schon durch Wasser sowie auch durch saure Pufferlésungen 
aus sekundiirem Kalziumphosphat leicht bildet, entsteht Strontium— 
Hydroxylapatit aus sekundirem Strontiumphosphat allein durch 
Natronlauge oder durch stark alkalische Pufferlésungen. Dagegen 
liBt sich durch die erwihnten Reagenzien aus sekundiirem Barium- 
phosphat kein Barium—Hydroxylapatit gewinnen, sondern es entsteht 
nur tertiiires Bariumphosphat, wihrend die tertiiiren Phosphate von 
Kalzium und Strontium aus wibrigem Medium iiberhaupt nicht dar- 
gestellt werden kénnen. 


ll. Tertiares Strontiumphosphat und Strontium—Hydroxylapatit 
Auch im Falle des Strontiums galt wie bei Kalzium, Barium 
und Blei die Ansicht, daB der Niederschlag, der beim Vermischen 
von Strontiumsalzlésungen mit alkalischer Phosphatlésung entsteht, 
1) R. KLEMENT, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 140 (1931), 196; R. KLE- 


MENT u. G. TROMEL, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 218 (1932), 263. 
*) R. KLEMENT u. P. Drawn, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 31. 
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tertiiires Strontiumphosphat Sr,(PO,), sei. Wie die erneuten Versuche 
ergeben haben, entsteht aber auch bei Strontium, genau wie friiher 
bei Kalzium, Barium und Blei gefunden, auf diese Weise niemals 
tertiires Strontiumphosphat, sondern nur Strontium—Hydroxylapatit. 
Die Fallungen wurden ausgefiihrt durch Vermischen einer Lésung 
you 3 Mol Strontiumchlorid mit einer Lésung aus 2 Mol sekundiirem 
Natriumphosphat und 1 Mol Natriumhydroxyd in der Siedehitze, 
wobei einmal die Phosphatlésung zur Strontiumchloridlésung, die in 
10°), igem UberschuB vorhanden war, das andere Mal die Strontium- 
chloridlésung zur Phosphatlésung, die dieses Mal in 10°/, igem Uber- 
schuf angewendet wurde, gegeben wurde. Die Fiillungen ergaben 
alle analytisch das Verhiltnis Sr: PO,= 1:0,67, das etwa dem des 
tertiiren Strontiumphosphats entspricht. Réntgenographisch erweisen 
sich die Stoffe jedoch als Strontium—Hydroxylapatit. 

Die Verhiiltnisse liegen also beim Strontiumphosphat ganz iihn- 
lich wie bei den Phosphaten des Kalziums, Bariums und bleis. Auch 
bei diesen Metallen entstehen bei Fiallungen stets die Hydroxylapatite 
und niemals die tertiiren Phosphate. Allerdings kann der gefiillte 
Hydroxylapatit iiberschiissiges Phosphat adsorbieren und dadurch 
analytisch das tertiiire Phosphat vortiiuschen. Réntgenographisch 
erweisen sich aber diese Stoffe immer als die Hydroxylapatite. 

Reines tertiiires Strontiumphosphat laBt sich nur auf trockenem 
Wege darstellen, z.B. indem ein stéchiometrisches Gemisch aus 
1 Mol Strontiumpyrophosphat (dargestellt durch Erhitzen von sekun- 
diirem Strontiumphosphat) und 1 Mol Strontiumkarbonat bei 1000° 
zusammengesintert wird (Réntgendiagramm vgl. Abb. 1). 


Aus so hergestelltem tertiiren Strontiumphosphat kann reiner 
Strontium—Hydroxylapatit in entsprechender Weise wie bei Kalzium, 
Barium und Blei dargestellt werden. Es wird ein stéchiometrisches 
Gemisch aus 3 Mol Sr,(PO,), und 1 Mol SrCO, 7 Stunden bei 1150° 
in einem mit Wasserdampf beladenen Luftstrom erhitzt und dann 
im Wasserdampfstrom bis auf 300° erkalten lassen. Nach der 
Gleichung: 

3 Sr,(PO,), + SrCO, + H,O = Sr,,(PO,),(OH), + CO, 


entsteht auf diese Weise ein karbonatfreies Produkt, das zur Be- 
stimmung der Gitterkonstanten des Strontium—Hydroxylapatits dient 
(vgl. Abschnitt III und Abb. 1). Die Bildung des Strontium—Hydr- 
oxylapatits durch Wasseraufnahme bei dieser hohen Temperatur 
ist wiederum ein Beweis fiir die Bestindigkeit des Gitters der 














218 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


Hydroxylapatite, wie dies auch bei Kalzium, Barium und Blei ge- 
funden worden ist. 


CU. vy. Woycezynsk1') hat eine Wagnerit-artige Verbindung von der 


Zusammensetzung Sr,(PO,),(OH), beschrieben, die er durch Zusammen- 
schmelzen von Strontiumhydroxyd, Natriumphosphat und Natrium- 
hydroxyd und nachherige Behandlung der Schmelze mit heiBem 
Wasser erhalten hat. Der Versuch ist nach den Angaben von 
C. y. Woyczynskr1 wiederholt worden. Bei der réntgenographischen 
Untersuchung hat sich ergeben, daB das entstandene Produkt Stron- 
tium—Hydroxylapatit ist, der durch Strontiumkarbonat verunreinigt 


u go» wo i wy 


” 








a) Ba,(PO,), aus Ba,P,O, 
PEMD Wabbete Uf #8800 st avo 


b) Sr,(PO,), aus Sr,P,0. 


Pcl dil WLLL Pf 808 os 000 
ce) Sr,,(PO,),(OH), aus den 
“tl lll Hann LL | Komponenten bei 1150" 


d) Ba,,(PO,),(OH), aus d. 


(glk ih te we | | Komponenten bei 1000 


Abb. 1. Réntgendiagramme von Strontium- und Bariumphosphaten 


























ist. Da bei dem entsprechenden Versuch beim Barium?) sich ter- 
tiiires Bariumphosphat gebildet hatte, ist es méglich, daB auch im 
vorliegenden Falle in der Schmelze zuerst tertiires Strontiumphosphat 
entstanden ist, das sich dann in der beim Behandeln der Schmelze 
mit heiBem Wasser sich bildenden stark alkalischen Lésung in Stron- 
tium—Hydroxylapatit umgewandelt hat. Auf alle Falle ist jedoch 
das Vorhandensein einer Verbindung Sr,(PO,),(OH),, das nach den 
Ansichten iiber den Kristallbau der Phosphate in Abhingigkeit von 
der GréBe des lonenradius von vornherein unwahrscheinlich ist’), 
durch die réntgenographische Untersuchung nicht bestitigt, und die 
Verbindung ist daher aus dem Schrifttum zu streichen. 


') C. vy. WoyczyNskI, Z. anorg. allg. Chem. 6 (1894), 310. 
*) R. KLeMENT u. P. Dinn, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 31. 
*) R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1938), 161. 
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Ill. Réntgenographische Untersuchung 


wurden mit 


n 
n 


- 











a wee ee 


Fete 


Die Réntgenaufnahmen 


(Kameradurchmesser 57,3 mm) ausgefiihrt. 
Diagramme des tertiiren Strontiumphosphats sowie des Strontium 


Tabelle 1 


Kupfer - 


-K_ -Strahlung 


Die DrErpyr-ScHERRER- 


Auswertung einer Réntgenaufnahme 


sin? #/, 


= 0,0083 (h? 


nach M. STRAUMANIS von Strontium—Hydroxylapatit 
+ hk + k*) + 0,0114/* 











_ v sin? #/,- 10° sin?’ ,+ 10° 
Intensitat korr. gefunden berechnet nel 
229 ) 
n (br.) 10,54 33,4 oa $e 
+ 12,05 43,6 45,6 002 
s 13,26 52,6 O35 '9 102 
s 14,06 99,0 5811 210 
st 15,17 68,5 69,5 211 
sst 15,46 | 71,0 70,5 112 
m 16,17 | 77,5 78,8 202 
8 19,29 | 109,1 107,9 310 
ss 21,59 | 135,3 132, LOO 
m-st 22°10 | 141,5 145,2 222 
90 Oo _ { 153,05 $12 
m-st 23,20 | 155,2 137-7 290 
m-st 23,51 159,1 160,7 213 
8 24,51 172,1 174,3 110 
- . 15, 2 
st 25,11 | 180,0 | 1994 Hh 
m 29,02 | 235, a 120 
253 >. »0? 
m-st 30,33 255,0 571 304 
257,3 A110 
m 31,34 270,5 269,7 332 
m 35,46 | 336,6 335,0 423 
ae —- 396,7 
m-st 36,96 | 004,5 3569 - ~ 
m 37,07 371,5 369,3 522 
88 39,17 | 399,0 398.4 440 
| 109, 7 133 
~ 39,87 410,9 {09,8 44] 
| | 110.4 006 
8 40,75 426,6 426,3 523 
9 “(9 
s-m 42,28 452.6 pee 7 : 9 
8s 43,69 477,0 77,2 622 
ee 22 © [ 534,3 631 
m-st 47.1 090,5 539.3 614 
m 49,32 575,1 975,7 713 
m 51,12 606,0 605,9 810 
- 54.14 656.8 | 655.5 (14 
’ ’ 655.7 730 
s-m 61,77 76,3 774,9 903 
— 791,0 127 
8-m 62,88 i 2,2 791.3 RAS 
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Hydroxylapatits entsprechen denen der Bariumverbindungen, wie sich 
aus Abb. 1 ergibt. 

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten des Strontium—Hydroxyl- 
apatits wurde ein Pulverdiagramm nach dem Verfahren von M. Srrav- 
MANIS und A. Jevins') aufgenommen Das Diagramm 1iBt sich ein- 
wandfrei hexagonal indizieren, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Die 
Gitterkonstanten des Strontium—Hydroxylapatits errechnen sich zu 


a= 9,74 A und c = 7,20 A, 
das Achsenverhiltnis ergibt sich zu 


C i= 0,739. 


Tabelle 2 


Gitterkonstanten von Hydroxylapatiten in A 


In Tabelle 2 sind die Gitterkonstanten der isomorphen Hydr- 
oxylapatite der Erdalkalien und des Bleis*) zusammengestellt. 
lift sich daraus die mit dem zunehmenden Jonenradius gréBer 








lonenradius c c/a 
Ca,,(PO,),(OH), . 6,93 0,737 
Sr,,(PO),(OH), . 7,20 0,739 
Pb,,(PO,),(OH), . 7,32 0,741 
sa, (PO,),(OH), . 7,70 0,756 








verhiiltnis c/a. 


apatite ein. 


(1932), 223 








c-Achse gestreckt wird. 


unterzogen worden. 


') M. STRAUMANIS u. A. JEVINS, Naturwiss. 23 (1935), 833. 

*) Die Gitterkonstanten des Blei-Hydroxylapatits sind einer Nachpriifung 
Die gegeniiber der friiheren Bestimmung (R. KLEMENT7, 
Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161 etwas veriinderten, in Tabelle 2 angefiihrten 
Werte fiigen sich zwanglos in die Reihe der Gitterkonstanten der Hydroxy]- 


werdende Elementarzelle erkennen, die besonders in Richtung der 
Diese Erscheinung laBt sich qualitativ er- 
kliiren, da gemiB dem Strukturmodell des Fluorapatits von M. Meame. *) 
in Richtung der c-Achse mehr Metallionen auf den 3 zihligen Achsen 
iibereinanderliegen als in den a-Richtungen nebeneinander. 
nun der lonenradius gréBer wird, so muB also die EKlementarzelle 
in der c-Richtung stirker als in der a-Richtung gedehnt werden, 
und dadurch erkliirt sich der steigende Wert fiir das Achsen- 


‘) M. MeuMEL, Z. Kryst. 76 (1930), 323; Z. physik. Chem. Abt. B lo 
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Zusammenfassung 

Strontium—Hydroxylapatit entsteht (in verunreinigter Form) durch 
Hydrolyse von sekundirem Strontiumphosphat mit n/10 NaOH oder 
mit Phosphat—Pufferlésung (p,,= 11,0). Ferner bildet er sich bei 
der Fillung von Strontiumsalzlésungen mit alkalischen Phosphat- 
lisungen. Rein laBt er sich darstellen durch Erhitzen von tertiiirem 
Strontiumphosphat mit Strontiumkarbonat im Wasserdampfstrom 
bei 1150°. 

Beziiglich der Bildungsbedingungen sowie der réntgenographisch 
bestimmten Gitterkonstanten reiht sich der Strontium—Hydroxylapatit 
entsprechend der Stellung des Strontiums im periodischen System 
der Elemente zwischen die schon bekannten Hydroxylapatite des 
Kalziums und Bariums (und des Bleis) ein. 

Tertiires Strontiumphosphat bildet sich nicht in wibrigem Medium. 


Frankfurt | Main, Institut fiir anorganische Chemie der 
Universutat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1939. 
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Uber die Atomgewichte der von K. Clusius und G. Dickel 
isolierten Chlorisotope Cli und *’Cl 





Von O. Hén1gscumip und F. Hirrscuspoutp-WITTNER 





In jiingster Zeit haben K. Cuusrus und G. DickEu?) ein prinzi- 
piell neues und auBerordentlich wirksames Verfahren zur (Gas- 
entmischung und Isotopentrennung ausgearbeitet, welches fiir den 
gewollten Zweck die Thermodiffusion und die Thermosyphonwirkung 
eines Gasgemisches dienstbar macht, das sich in einer vertikalen 
Apparatur zwischen einer heiBen und einer kalten Wand befindet. 


Nachdem die grundsiitzliche Brauchbarkeit der Methode durch 
die weitgehende bzw. vollstiindige Trennung verschiedener Gas- 
gemische, wie z. B. CO, und H,, O, und N,, He und Br,, erwiesen 
worden war, wurde in einem groBbangelegten Versuch die Trennung : 
der Chlorisotope *°Cl und **Cl unter Verwendung von Chlorwasser- 
stoff in Angriff genommen. 


Der Fortgang der Isotopentrennung wurde von den Autoren 
durch Dichtebestimmungen verfolgt, und deren Ergebnisse sollten von 
Zeit zu Zeit von uns durch chemische Atomgewichtsbestimmungen 
kontrolliert werden. Uber die ausgefiihrten Bestimmungen wird im 
folgenden berichtet. 


Wir erhielten jeweils den Chlorwasserstoff in einer beiderseits 
zugeschmolzenen Gaspipette, in welche das Gas unter Atmosphiren- 
druck eingefillt worden war. Die Atomgewichtsbestimmung sollte 
durch eine Chlorsilbersynthese ausgefiihrt werden, wobei eine genau 
gewogene Menge Silber in Salpetersiiure geliést, durch iiberschiissigen 
Chlorwasserstoff gefillt und das erhaltene Chlorsilber in iiblicher 
Weise zur Auswaage gebracht wird. 












Die etwa 200 cm® fassende Gaspipette mit dem zu untersuchenden 
Chlorwasserstoff wurde unter 250 cm* reinstem Wasser geéffnet. Zu 
diesem Zwecke wurde das eine abgeschmolzene Ende der Pipette mit 
dem Glasmesser geritzt und mit Hilfe eines entsprechend gekriimmten 










') K. CLusivus u. G. DICKEL, Naturwiss. 26 (1938), 546; 27 (1939), 145, 487. 
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Glasstabes unter Wasser abgebrochen. Zwecks Entleerung der nunmehr 
mit verdiinnter Salzsiure gefiillten Pipette wurde dann das zweite 
zugeschmolzene Ende ebenfalls gedffnet. Die erhaltene Lisung 
wurde durch einen Platingoochtiegel filtriert, da beim Offnen der 
Pipette unter Wasser natiirlich kleine Glassplitter in die Lisung 
gelangt sein konnten. Durch Titration mit einer n/100-Natronlauge 
wurde der HCl-Gehalt recht genau ermittelt und dann die iqui- 
valente Menge Silber berechnet. Da die Fiillung des Silbers mit 
einem ausreichenden UberschuB von Chlorion erfolgen sollte, wurde 
von der berechneten Silbermenge zuniichst jeweils etwa 0,1 g in 
Abzug gebracht und eine dem dann verbleibenden Rest entspre- 
chende Menge Silber genau ausgewogen. Die Fiillung erfolgte somit 
in Gegenwart eines Uberschusses von Chlorion, der 0,1 g Silber 
entsprach. Da das Volumen der Lésung nach vollendeter Fiillung 
niemals mehr als etwa 750 cm® betrug, reichte dieser Uberschul 
auch vollstindig aus, um eine quantitative Fillung des Chlorsilbers 
zu gewihrleisten. 

Die ausgewogene Menge Silber wurde in iiblicher Weise in 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,2 gelést, die Lisung auf etwa 300 cm* 
verdiinnt und zu der Salzsiiurelésung quantitativ zugefiigt. Die ge- 
fillte Lésung blieb unter wiederholtem intensiven Schiitteln min- 
destens 2 Tage im Dunkelzimmer stehen und wurde dann dureh 
einen gewogenen Platin-Goochtiegel filtriert. Da das Filtrat auber 
etwas geléstem Chlorsilber sowie Salz- und Salpetersiiure keine 
nichtfliichtigen Stoffe gelést enthalten konnte, eriibrigte sich das 
iibliche intensive Auswaschen des Silberniederschlages. Wir be- 
nutzten vielmehr die Hauptmenge des Filtrats, das also noch reich- 
lich iiberschiissiges Chlorion enthielt und das wir in eine Spritz- 
Hasche fiillten, an Stelle des sonst verwendeten angesiiuerten Wasch- 
wassers zum quantitativen Sammeln des Niederschlages im Filtrier- 
tiegel und zum Nachspiilen des Fiallungskolbens. Das gesammelte 
Filtrat wurde dann in einer Glasschale eingedampft, der verbleibende 
Riickstand mit konzentriertem Ammoniak extrahiert und der Fiillungs- 
kolben mit dem gleichen Ammoniak ausgespiilt, die Lisung mit 
reinstem Wasser in einem Mefkolben auf 100 cm* verdiinnt und 
hnunmehr mit entsprechenden Standardlésungen im Nephelometer 
verglichen. So lieB sich der Gehalt des Filtrats an Chlorsilber 
recht genau bestimmen. Er betrug niemals mehr als 0,05 bis 
V,06 mg AgCl. Das im Platintiegel gesammelte Chlorsilber wurde 
mindestens 12 Stunden bei 300° getrocknet und nachdem es mehrere 
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Stunden im Exsikkator neben der Waage gestanden hatte, gewogen., 
Zu dem festgestellten Gewicht wurde noch die nephelometrisch er- 
mittelte, im Filtrat geléste Menge Chlorsilber addiert. In der fol- 
genden ‘Tabelle sind die Ergebnisse der Analysen der ver- 
schiedenen uns zur Untersuchung iibergebenen Proben der schweren 





und der leichten Fraktionen zusammengestellt. 











Probe Ag i. Vak. AgCl i. Vak. AgCl: Ag At.-Gew. v. Cl 
— 
Schwere Fraktion 
0.59164 0,78666 1.329626 35,560 | 
2 0.48005 0,64450 1,342568 36,956 =| 
— NS a Sm | 
Leichte Fraktion | 

! 0.73019 0,96925 1,327 394 35,310 

2 0.61237 0,81188 1,325 800 35,147 

3 0,58001 0,76830 1,324633 35,021 
4 O,5796Y U,76765 324277 J4,979 | 
j 








Die schwerste Chlorfraktion besaB mithin ein Atomgewicht von 
36,956. tl iir das reine Isotop **Cl berechnet sich aus den massen- 
spektroskopischen Daten mit dem Packungsanteil — 5,97 und dem 
Umrechnungsfaktor 0.999725 der Wert °"Cl = 36,968. 

Die leichteste Chlorfraktion ergab das Atomgewicht 34,979, wiih- 
rend der fiir *Cl mit dem Packungsanteil — 5,63 berechnete Wert 
$C] = 34,971 betriigt. 

Der Vergleich der fiir die beiden Chlorisotopen gefundenen und 
berechneten Werte 

Cl ber. 34,971, gef. 34,979 Cl ber. 36,968, gef. 36,956 
zeigt, daB K. CLusrus und G. DickeEL eine fast 100°/, ige Trennung 
erreichten und die beiden Isotope im Zustande nahezu vdlliger Rein- 
heit gewonnen haben. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1939. 
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